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IRRAS Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
KE kinetische Energie

LbL Layer-by-Layer
LDA Lithiumdiisopropylamid

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital – engl.: lowest unoccupied molecular
orbital

MeCN Acetonitril

MeOH Methanol

MHDA 16-Mercaptohexadecansäure

MOF Metall-organische Gerüstverbindung – engl.: metal organic framework
MTCA 4

′
-(Mercaptomethyl)terphenyl-4-carbonsäure

MW Mikrowellen

NEXAFS Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur – engl.: near edge x-ray ab-
sorption fine structure spectroscopy

NMR Kernspinresonanz – engl.: nuclear magnetic resonance
ÖPV Ölpumpenvakuum

PDOS projizierte Zustandsdichte – engl.: projected density of states
PG Schutzgruppe – engl.: protective group
PhCF

3
4-(Trifluormethyl)phenylthiol

PhCH
3

4-Methylphenylthiol

PhF 4-Fluorphenylthiol
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Abkürzungen

PhH Phenylthiol

PhSF
5

1,2-Bis(4-(pentafluorsulfanyl)phenyl)disulfan

PL pillared-layer MOF

PPP1 4
′
-(Mercaptomethyl)-4-(4-pyridyl)biphenyl

PW paddlewheel
PXRD Röntgenpulverdiffraktometrie – engl.: powder X-ray diffraction
QCM Quarzkristall-Mikrowaage – engl.: quartz crystal microbalance
REM Rasterelektronenmikroskopie

RT Raumtemperatur

SALE Lösungsmittel-assistierter Ligandenaustausch – engl.: solvent-assisted ligand
exchange

SAM selbstanordnende Monolage

SECO Sekundärelektronenkante – engl.: secondary electron cutoff
STM Rastertunnelmikroskopie – engl.: scanning tunneling microscopy
SURMOF Oberflächengebundene Metall-organische Gerüstverbindung – engl.: surface

mounted metal organic framework
SXRD Röntgendiffraktometrie an Oberflächen – engl.: surface X-ray diffraction
tBu-ONO tert-Butylnitrit
TDM Übergangsdipolmoment – engl.: transition dipole moment
TFA Trifluoressigsäure

TfOH Trifluormethansulfonsäure

THF Tetrahydrofuran

TIPS Triisopropylsilyl-

TMP Tetramethylpiperidin

TMS Trimethylsilyl-

TMSCl Trimethylsilylchlorid

TPCF
3

4
′′
-(Trifluormethyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol

TPCF
3
-DB (3,4-Dimethoxybenzyl)(4

′′
-trifluormethyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan

TPCH
3

4
′′
-Methyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol

TPCH
3
-DB (3,4-Dimethoxybenzyl)(4

′′
-methyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan

TPF 4
′′
-Fluor-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol

TPF-DB (3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′′
-fluor-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan

TPH [1,1
′
:4
′
,1
′′
-Terphenyl]-4-thiol

TPSF
5

4
′′
-(Pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol

VSM Magnetometer mit vibrierender Probe – engl.: vibrating sample magnetometer
XPS Röntgen-Photoelektronenspektroskopie – engl.: X-ray photoelectron spectros-

copy
XRD Röntgenbeugung – engl.: X-ray diffraction
ZFC Zero Field-Cool
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1 Einleitung

Als Forschungsfeld im Grenzgebiet zwischen Chemie, Physik, Biologie, Medizin und Material-

wissenschaften genießt die Nanotechnologie
[1]

wachsende wissenschaftliche und gesellschaft-

liche Aufmerksamkeit. Von besonderem Interesse vor dem Hintergrund nanotechnologischer

Anwendungen, zum Beispiel in der Sensorik
[2]

oder der organischen Elektronik,
[3]

sind funk-

tionelle Materialien mit geeigneten Eigenschaften. Für das Verständnis dieser Materialien

und ihrer potentiellen Anwendungszwecke ist die Aufklärung von Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen und damit des Zusammenhangs zwischen der molekularen und supramole-

kularen Struktur der funktionellen Materialien mit ihren chemischen und physikalischen

Eigenschaften essentiell.

Ein wichtiges Einsatzfeld funktioneller Materialien ist die Modifizierung bzw. Funktionalisie-

rung von Grenz- und Oberflächen.
[4,5]

Hierbei hat insbesondere das Konzept der Selbstanord-

nung
[6]

einen wichtigen Einfluss auf die Bildung der benötigten, hochgeordneten zwei- bzw.

dreidimensionalen Strukturen. Grundlage bzw. Triebkraft für die spontane Anordnung der

Komponenten sind neben ionischen Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen

auch Dipol-Dipol-, van-der-Waals- und 𝜋-𝜋-Wechselwirkungen, die mit Bindungsstärken

von 0 – 400 kJmol
−1

deutlich schwächer sind als kovalente Bildungen (üblicherweise ca.

500 kJmol
−1
).
[7,8]

Die Ausbildung derartiger Wechselwirkungen erfordert das Vorliegen ge-

eigneter, funktioneller Gruppen bzw. Struktureinheiten in den Präkursoren und damit die

Nutzung der vielfältigen Möglichkeiten der chemischen Synthese zur Bereitstellung maßge-

schneidert funktionalisierter Moleküle.

Die vorliegende Dissertation unterteilt sich in fünf Projekt-basierte Kapitel, in denen die

erhaltenen Ergebnisse zur Untersuchung unterschiedlicher funktioneller Materialien hin-

sichtlich ihrer Strukturen und Eigenschaften diskutiert werden. Den Projekten gemeinsam ist

die Synthese und Untersuchung für den jeweiligen Anwendungszweck geeigneter, dipolarer

Präkursor-Moleküle, die zur Ausbildung funktioneller Koordinationspolymere und selbstan-

ordnender Monolagen genutzt werden können. Ein weiterer Fokus liegt auf der Untersuchung

der Einflussfaktoren und der Steuerung der zielgerichteten Bildung verschiedener Koordinati-

onspolymere durch Wahl geeigneter Kristallisationsbedingungen. In Zusammenarbeit mit

Kooperationspartnern wurden auf dieser Grundlage Untersuchungen zur Anwendbarkeit der

erhaltenen Materialien in der Sensorik und zur Oberflächenfunktionalisierung durchgeführt,

deren Ergebnisse ebenfalls kurz diskutiert werden.
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2 Theoretische Grundlagen

Zu Beginn dieser Arbeit, deren Fokus auf der Synthese neuer Vorläufermoleküle für den

Einsatz in selbstanordnenden Monolagen und Metall-organischen Gerüstverbindungen liegt,

sollen in diesem Kapitel zunächst die theoretischen Grundlagen gelegt werden. Zuerst folgt

daher eine Erläuterung des Aufbaus und der Zusammensetzung sowie Bildung dieser beiden

Materialklassen, bevor die einzelnen Methoden zur Analytik der erhaltenen dünnen Schichten

und kristallinen Pulver in ihren Grundzügen erklärt werden.

2.1 Selbstanordnende Monolagen (SAMs)

2.1.1 Definition und Aufbau

Eine selbstanordnende Monolage besteht aus auf einer Oberfläche adsorbierten Molekülen,

die eine hochgeordnete, monomolekulare Schicht ausbilden. Innerhalb der Moleküle lassen

sich, wie in Abbildung 2.1a anhand einer Terphenylthiolat-SAM auf einer Gold-Oberfläche

schematisch dargestellt ist, grob die drei folgenden Funktionen unterscheiden:
[4,9]

– DieAnkergruppe bildet die kovalente Bindung zwischen Adsorbat-Molekül und Substrat aus.

Zur Abscheidung auf Gold-Oberflächen kommen unter anderem Thiolate,
[4]

Disulfide
[4]

oder mit geeigneten Schutzgruppen versehene Thiolate
[10]

zum Einsatz, aber auch die

Bildung von Selenolat-Gold-SAMs
[11]

ist möglich. Soll eine Monolage auf einem anderen

Metall- oder Oxid-Substrat abgeschieden werden, so ist die dafür benötigte Ankergruppe

in Abhängigkeit von der verwendeten Oberfläche auszuwählen.
[4]

– Das Rückgrat, auch Spacer genannt, verbindet Kopf- und Ankergruppe miteinander und

sorgt durch die Ausbildung intermolekularer Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrücken-

bindungen und van-der-Waals-Wechselwirkungen, für die Bildung der geordneten Schicht.

Das Rückgrat kann beispielsweise aliphatisch oder, wie im Fall der vorliegenden Arbeit,

aromatisch sein.
[12]

– Die Kopfgruppe stellt die Grenzfläche zwischen der Umgebung und der SAM dar. Je nach

Eigenschaften der funktionellen Gruppe können die Oberflächeneigenschaften der SAM

durch die Wahl der Kopfgruppe beeinflusst werden.
[13]
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(a) Aufbau einer SAM. (b) Kipp- und Twistwinkel.

Abbildung 2.1 – Schematische Darstellung des Aufbaus von SAMs, der Einteilung der Präkursormoleküle

in Kopfgruppe, Spacer und Ankergruppe, sowie der Verkippung der Moleküle auf der Oberfläche anhand der

Winkel 𝛼 , 𝛽 und 𝛾 . Angelehnt an a) Love et al.[4] und b) Ballav et al.[14]

Wie in Abbildung 2.1a angedeutet, sind die einzelnen Moleküle innerhalb einer SAM üblicher-

weise nicht vollständig aufrecht angeordnet (Molekülhauptachse und Oberflächennormale

parallel zueinander), sondern aufgrund der Verteilung bevorzugter Adsorptionsplätze (vgl.

Abbildung 2.20 auf Seite 22) in Kombination mit dem Bestreben zur Ausbildung intermo-

lekularer Wechselwirkungen benachbarter Moleküle, verkippt angeordnet.
[4,9]

Die genaue

Anordnung des Moleküle kann durch die in Abbildung 2.1b dargestellten Winkel 𝛼 , 𝛽 und 𝛾 ,

die über Gleichung (2.1) miteinander in Zusammenhang stehen, ausgedrückt werden.
[14]

cos𝛼 = sin 𝛽 cos𝛾 (2.1)

𝛼 gibt hierbei in Molekülen mit aromatischem Rückgrat den Winkel zwischen der Oberflä-

chennormalen 𝑛 und der Normalen der Ringebene 𝑛𝑅⃗ an und kann auch als Kippwinkel der

𝜋*-Orbitale verstanden werden. Der Kippwinkel 𝛽 liegt zwischen der Oberflächennormalen 𝑛

und der Molekülhauptachse 𝑚⃗ und der Twistwinkel 𝛾 beschreibt die Rotation um die Molekül-

hauptachse 𝑚⃗. Durch die Verkippung der adsorbierten Moleküle auf der Oberfläche resultiert

eine von der Moleküllänge entlang der Molekülhauptachse abweichende Schichtdicke 𝑑 .

2.1.2 Abscheidung und Schichtbildung

Die Bildung selbstanordnender Monolagen erfolgt spontan bei Kontakt der Oberfläche mit

den Präkursormolekülen. Häufig wird hierzu die gereinigte Oberfläche, wie Abbildung 2.2

zeigt, in eine Lösung der Präkursormoleküle in einem geeigneten Lösungsmittel wie Ethanol

eingelegt. Die Konzentration dieser Lösung liegt aufgrund der oft geringen Löslichkeit der ver-

wendeten Präkursoren und dem geringen Materialbedarf zur Beschichtung üblicherweise im

µm-Bereich.
[12]

Abscheidungstemperatur und Einlegedauer können je nach Präkursormolekül

variiert werden.
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Abbildung 2.2 – Schematische Darstellung der Abscheidung von SAMs durch Einlegen eines Substrats in eine

Präkursorlösung.

Die Ausbildung der Schichten erfolgt in mehreren Schritten. Zunächst findet wie Glei-

chung (2.2) am Beispiel der Abscheidung eines Thiols zeigt, die Physisorption der Präkur-

sormoleküle statt. Anschließend erfolgt unter Oxidation des Metalls und Freisetzung von

Wasserstoff die Chemisorption. Beide Prozesse sind üblicherweise innerhalb weniger Minuten

abgeschlossen und werden im weiteren Verlauf der Abscheidung von spontan ablaufenden

Umordnungsprozessen zur Optimierung der Wechselwirkungen und der Korrektur von Fehl-

stellen gefolgt, sodass am Ende eine hochgeordnete Schicht der adsorbierten Moleküle auf

der Oberfläche erhalten wird.
[12]

R SH + Au

Physisorption

R SH@Au

Chemisorption

RS Au +

1

2

H
2

(2.2)

Die Bildung selbstanordnender Monolagen ausgehend von Disulfiden wird über die Bildung

der Au-S-Bindung auf Grundlage der oxidativen Addition der Disulfid-Bindung an die Gold-

Oberfläche erklärt.
[9]

Bei der Verwendung geschützter Thiolat- oder Selenolatpräkursoren ist

die Adsorption der Moleküle auf der Oberfläche von der in situ-Abspaltung der jeweiligen
Schutzgruppe begleitet.

[15]

2.1.3 Anwendung und Charakterisierung

In Abhängigkeit der chemischen Eigenschaften der eingesetzten Präkursormoleküle kön-

nen durch die Abscheidung selbstanordnender Monolagen die Oberflächeneigenschaften

eines Substrats, wie die Benetzbarkeit
[16]

oder Biorepulsivität,
[17]

beeinflusst werden. Derarti-

ge Oberflächenmodifizierungen finden beispielsweise im Bereich der Sensorik
[18]

oder des

Korrosionsschutzes
[19]

Anwendung. Von besonderer Bedeutung ist der Einsatz von SAMs zur

Elektrodenmodizifierung, zum Beispiel für die Anwendung in Batterien,
[16]

Transistoren
[20,21]

oder Solarzellen.
[22]

Zur Bestimmung der Anordnung und Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche ste-

hen verschiedene oberflächenanalytische Methoden, wie Ellipsometrie (Brechungsindex,

Schichtdicke), IRRAS (funktionelle Gruppen und deren Orientierung), STM (Packungsdichte,

Überstruktur), XPS (Bindungszustände, Schichtdicke und Packungsdichte), NEXAFS (Kipp-

winkel), Kelvin-Sonde (Austrittsarbeit) und EGaIn-Methode (Ladungstransporteigenschaften)

zur Verfügung. Diese Methoden werden in Abschnitt 2.3 in ihren Grundzügen erläutert.
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2.2 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) und
Koordinationspolymere (CPs)

2.2.1 Definition und Aufbau

Metall-organische Gerüstverbindungen sind nach den Nomenklatur-Empfehlungen
[23]

der

IUPAC Koordinationspolymere, deren Netzwerke sich in zwei oder drei Dimensionen erstre-

cken und dabei potentiell Hohlräume enthalten. Die genaue Definition wird in der Literatur

nicht immer einheitlich verwendet, weshalb im Rahmen der vorliegenden Arbeit und der

darin vorgestellten Projekte eher auf den allgemeineren Ausdruck bzw. die Überkategorie

Koordinationspolymer (CP) zurückgegriffen wird.

Zum Aufbau von Koordinationspolymeren werden Metallkationen und multifunktionel-

le, organische Liganden eingesetzt. Die zur Koordination genutzten funktionellen Grup-

pen schließen hauptsächlich Carbonsäuren
[24]

und N-Heterozyklen, aber auch Sulfon- und

Phosphonsäuren
[25]

ein. Als Metallzentren werden üblicherweise Übergangsmetalle
[26]

ge-

nutzt, es sind daneben aber auch MOFs auf Basis von Lanthanid-
[27]

oder Alkali- und Erdalka-

limetallionen
[28]

bekannt.

(a) Carboxylat-basierte MOF-Liganden. (b) Konnektoren.

Abbildung 2.3 – Übersicht über eine Auswahl an a) Carboxylat-basierten MOF-Liganden mit unterschiedlicher

Anzahl und Anordnung der Anbindungsstellen, angelehnt an Ghasempour et al.[24] und Lu et al.[29] und b)

Konnektoren mit unterschiedlichen Koordinationszahlen und -geometrien, angelehnt an Kitagawa et al.[30]
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Aus der in Abbildung 2.3 angedeuteten Vielfalt an Ligandengeometrien und Koordinationspo-

lyedern wird die Vielzahl der Kombinationsmöglichkeiten deutlich. Durch Abwandlung der

Ligandengrundgerüste,
[29]

zum Beispiel durch das Anbringen verschiedener funktioneller

Gruppen, kann die Anzahl der erschließbarenMOFs noch deutlich weiter erhöht werden. Doch

auch bei Verwendung des gleichen Liganden lassen sich unterschiedliche Gerüstverbindungen

mit verschiedenen Eigenschaften erhalten. In Abhängigkeit des verwendeten Metallkations

bilden sich, wie in Abbildung 2.4 anhand ausgewählter Beispiel-MOFs auf Grundlage von

Terephthalsäure gezeigt, verschiedene Koordinationsgeometrien und -cluster aus.

(a)MOF-2.
[31] (b) UiO-66.[32] (c) MIL-53 (Al).

[33] (d)MOF-5.
[34]

Abbildung 2.4 – Ausschnitte aus den Kristallstrukturen exemplarisch ausgewählter MOFs mit Terephthalsäure

als Ligand. Farbcode: dunkelblau = Zink-, türkis = Zirkonium-, rosa = Aluminium-, rot = Sauerstoff-, blau =

Stickstoff-, grau = Kohlenstoffatome. Der Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome nicht gezeigt.

Auch die Koordinationsmodi des Carboxylatanions, wie es in den oben gezeigten Beispiel-

strukturen enthalten ist, können sich vielfältig unterscheiden. Neben der monodentaten Ko-

ordination ist auch die bidentat chelatisierende Koordination an ein Metallzentrum möglich.

Wie in Abbildung 2.5 schematisch gezeigt, sind auch monoatomar und bidentat verbrückende

Koordinationen sowie Kombinationen aus den zuvor genannten Koordinationsmodi bekannt.

Auch dies trägt maßgeblich zur enormen strukturellen Vielfalt Carboxylat-basierter Metall-

organischer Gerüstverbindungen und Koordinationspolymeren bei.

Abbildung 2.5 – Übersicht über die verschiedenen möglichen Koordinationsmodi von Carboxylatanionen mit

Metallkationen. Angelehnt an Hadjiivanov et al.[35] und Mikuriya.[36]
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2.2.2 Synthese

Seit der erstmaligen Synthese von MOFs durch Yaghi et al.[37] in den 1990ern zählt die kon-

ventionelle, solvothermale Synthese
[38–40]

zu den sehr häufig eingesetzten Synthesemethoden.

Hierbei werden die Präkursoren (Metallsalz(e) und Ligand(en)) mit dem Lösungsmittel oder

einer Lösungsmittelmischung und eventuell Additiven oder Modulatoren vermischt. Diese Re-

aktionsmischung wird dann über einen festgelegten Zeitraum in einem verschlossenen Gefäß,

zum Beispiel einem Autoklaven oder einer abgeschmolzenen Ampulle, auf eine Temperatur

in der Nähe des bzw. über dem Siedepunkt des Lösungsmittels erhitzt. Ein wichtiger Vorteil

der solvothermalen Methode ist die bei den eingesetzten erhöhten Temperaturen deutlich

verbesserte Löslichkeit der unter Umständen nur schwer löslichen Präkursoren.
[38,41]

Bei

ausreichender Löslichkeit der Vorläufer können auch nicht-solvothermale Methoden, wie

die in Abbildung 2.6 schematisch dargestellte, langsame Diffusion von Präkursorlösungen

ineinander bei RT zur Kristallisation von CPs eingesetzt werden.

Abbildung 2.6 – Schematische Darstellung ausgewählter Methoden für die Darstellung von MOFs: langsame

Diffusion von Präkursorlösungen (links) und solvothermale Synthese (rechts).

Auch die Einwirkung von Ultraschall (sonochemische Synthese), Mikrowellenstrahlung, me-

chanischer Reibung (mechanochemische Synthese) oder Strom (elektrochemische Synthese)

zur Darstellung von MOFs und CPs wurden vielfach angewendet und untersucht.
[38–42]

Die von der Synthese im Labormaßstab abweichenden Anforderungen großindustrieller

Synthese
[41]

und der Bedarf der Kontrolle von Topologie, Morphologie
[42]

und Kristallit- bzw.

Partikelgröße
[43,44]

der entstehenden Produkte führten außerdem zur Entwicklung weiterer,

für die jeweiligen Anwendungszwecke optimierter, Synthesemethoden.

2.2.3 Pillared-layer MOFs, paddlewheel-Motiv und Interpenetration

Pillared-layer MOFs

Eine spezielle Gruppe metall-organischer Gerüstverbindungen sind die sogenannten pillared-
layer MOFs, deren allgemeiner Aufbau durch die Summenformel M

2
L
2
P beschrieben werden

kann. M steht hierbei für das Metallzentrum, L für den auch als linker bezeichneten Liganden

und P für den pillar-Liganden. Wie Abbildung 2.7a schematisch zeigt, bestehen pillared-layer
MOFs aus zweidimensionalen Schichten, die ihrerseits aus den Metallzentren und daran

koordinierten linkern zusammengesetzt sind. Diese Schichten sind in die dritte Raumrichtung

über die pillar-Liganden miteinander verknüpft.
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In der Literatur ist bereits eine Vielzahl an pillared-layer MOFs bekannt.
[45,46]

Üblicherweise

werden als linker Dicarbonsäuren wie Terephthalsäure (H
2
bdc), [1,1

′
-Biphenyl]-4,4

′
-dicar-

bonsäure (H
2
bpdc) oder Naphthalindicarbonsäure (H

2
ndc) verwendet. Als pillar-Liganden

kommen typischerweise stickstoffhaltige Liganden wie 4,4
′
-Bipyridin (bipy) oder 1,4-Diazabi-

cyclo[2.2.2]octan (dabco) zum Einsatz. Beispielhaft ist in Abbildung 2.7b ein Ausschnitt aus

der Kristallstruktur von Cu
2
(bdc)

2
(bipy) gezeigt.

(a) Aufbau eines pillared-layer MOFs und typische Liganden. (b) Cu
2
(bdc)

2
(bipy).

[47] (c) Paddlewheel-Motiv.

Abbildung 2.7 – Vergleichende Übersicht über a) den allgemeinen Aufbau eines pillared-layer MOFs auf

Basis von Metallclustern und zwei verschiedenen Ligandensorten, b) einen vereinfachten Ausschnitt aus der

Kristallstruktur eines pillared-layer MOFs am Beispiel von Cu
2
(bdc)

2
(bipy) und c) die Darstellung des in b)

zentralen paddlewheel-Motivs aus zwei Cu-Atomen, vier Carbonsäure-Liganden und zwei stickstoffhaltigen

Liganden in den apikalen Positionen des paddlewheels.

Paddlewheel-Motiv

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten pillared-layer MOFs weisen als gemeinsames

Strukturmotiv das in Abbildung 2.7c beispielhaft dargestellte paddlewheel-Motiv
[48,49]

auf.

In diesem Strukturmotiv, das von einer Vielzahl an Metallkationen
[26]

ausgebildet werden

kann, darunter vor allem Cu(II) und Zn(II), sind zwei Metallzentren von insgesamt vier

Carbonsäuregruppen jeweils bidentat verbrückend miteinander koordiniert. Die apikalen

Positionen sind üblicherweise nicht unbesetzt, sondern wie im Cu(OAc)
2
· 2H

2
O,

[50]
durch

Lösungsmittelmoleküle oder, wie im Fall der pillared-layer MOFs, durch die pillars besetzt.

Interpenetration

Ein Phänomen, das insbesondere bei pillared-layer MOFs mit großen bzw. langen pillars
auftritt, ist die Interpenetration. Wie schematisch in Abbildung 2.8a dargestellt ist, wächst

hierbei innerhalb eines MOF-Netzwerks ein zweites. Die beiden voneinander unabhängi-

gen Gitter sind dabei ineinander verschachtelt, sodass sich das effektive Porenvolumen der

aufgespannten Gitter verringert und dadurch die Gitterstruktur stabilisiert wird.
[45,51–53]

Je nach geplanter Anwendung kann diese Verringerung des Porenvolumens durch Interpene-

tration unerwünscht sein, sodass die Bildung bzw. Unterdrückung interpenetrierter Netzwerke
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(a) Schematische Darstellung. (b) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cu
2
(bdc)

2
(bipy).

[47]

Abbildung 2.8 – Darstellung eines interpenetrierten MOF-Netzwerks: a) schematisch und b) am Beispiel

der Kristallstruktur von Cu
2
(bdc)

2
(bipy). Die beiden Netzwerke sind in hell- bzw. dunkelblau dargestellt. Der

Übersichtlichkeit halber sind die in der Kristallstruktur zusätzlich vorhandenen Lösungsmittelmoleküle nicht

gezeigt.

vielfach untersucht wurde.
[54]

Zu den Einflussfaktoren zählen unter anderem die Wahl des

Lösungsmittels
[51]

oder die Konzentration
[55]

der Präkursoren in der Reaktionsmischung.

2.2.4 Oberflächengebundene MOFs (SURMOFs)

Oberflächengebundene Metall-organische Gerüstverbindungen werden üblicherweise in ei-

nem mehrschrittigen, sich zyklisch wiederholenden Prozess hergestellt, bei dem die geeignet

funktionalisierte Substratoberfläche abwechselnd mit den Linker- bzw. Metallkation-haltigen

Präkursorlösungen in Kontakt gebracht wird.
[56,57]

Dazwischen finden, wie Abbildung 2.9b

zeigt, Spülschritte mit reinem Lösungsmittel statt. Aufgrund der hohen Zahl an Wiederholun-

gen dieser Schritte, zum Teil sind über 100 Zyklen aus Metall-, Spül- Linker- und Spüllösung

zum Erhalt von SURMOF-Schichten gewünschter Qualität und Dicke erforderlich, werden

neben manuellen auch häufig (teil)automatisierte Verfahren zur Synthese von SURMOFs

eingesetzt. Die vorbereitete Substratoberfläche kann dabei beispielsweise manuell oder auto-

matisiert abwechselnd in die Präkursor-Lösungen eingetaucht werden. Alternativ werden die

Lösungen abwechselnd auf die Substratoberfläche gegeben und durch Rotation des Substrats

gleichmäßig verteilt, bzw. auf die Substratoberfläche aufgesprüht. Das Substrat kann außer-

dem in einem Reaktionsgefäß platziert werden, das mithilfe von Pumpen abwechselnd mit

den entsprechenden Präkursorlösungen befüllt wird. Die Abbildungen 2.9b bis 2.9e zeigen

schematisch diese Auswahl einiger, in der Literatur häufig eingesetzter Verfahren.
[56,58,59]

In Abbildung 2.9 ist der Aufbau eines SURMOF bzw. dessen Synthese durch Aufwachsen eines

MOF-Gitters auf einer SAM-funktionalisierten Gold-Oberfläche dargestellt. Üblicherweise

sind diese SAMs hierbei N, COOH oder OH-terminiert, wofür Präkursoren wie 4
′
-(Mer-

captomethyl)-4-(4-pyridyl)biphenyl (PPP1) oder 4
′
-(Mercaptomethyl)terphenyl-4-carbonsäure

(MTCA) eingesetzt werden. Es sind einige Veröffentlichungen bekannt, in denen die Autoren

die Beeinflussung der Orientierung der MOF-Kristallite auf der Oberfläche durch die Wahl der

10
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(a) Aufbau eines SURMOFs auf einer SAM.

(b) Prozess der SURMOF-Synthese: Eintauchen.

(c) Aufschleudern. (d) Besprühen. (e) Pumpen.

Abbildung 2.9 – Schematische Darstellung a) des Aufbaus von SURMOFs aus Liganden und Metallkationen

und b)–e) des Herstellungsprozesses durch abwechselndes Eintauchen, Aufschleudern, Besprühen oder Pumpen

von bzw. mit den entsprechenden Präkursor- und Spüllösungen. Angelehnt an Semrau et al.[56]

Kopfgruppe
[60]

der SAM bzw. deren Packungsdichte
[61]

untersuchen. Die zur Anbringung von

SURMOFs geeignete Funktionalität muss nicht zwangsläufig über eine SAM zur Verfügung

gestellt werden, sondern kann auch aus dem verwendeten Substrat selbst stammen. So sind

unter anderem auch SURMOFs auf Cu(OH)
2
-Oberflächen bekannt.

[62]

2.2.5 Anwendungen und Charakterisierung

Aufgrund ihrer vielfältigen Eigenschaften, die durch den gezielten Einsatz passender Me-

tallsalze und Liganden steuerbar sind, lassen sich MOFs
[63]

und SURMOFs
[57]

vielseitig

einsetzen. Ihr breites Anwendungsspektrum beinhaltet neben der Sensorik
[64–66]

und der

Gasspeicherung
[67,68]

auch die Katalyse
[69–71]

sowie biomedizinische
[72]

und pharmazeutische

Anwendungen.
[73]

Zur Identifikation der kristallinen Pulver und Schichten stehen verschiedene Methoden,

wie XRD (PXRD und SXRD, Identifizierung, relative Anordnung auf der Oberfläche), IR-

Spektroskopie (ATR-IR und IRRAS, funktionelle Gruppen, Koordinationsmodi, relative An-

ordnung auf der Oberfläche) und VSM (magnetische Eigenschaften) zur Verfügung. Diese

Methoden werden in Abschnitt 2.3 in ihren Grundzügen erläutert.

2.3 Methoden der (Oberflächen-)Analytik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Analytik der hergestellten kristallinen Pulver und der

selbstanordnenden Monolagen verschiedene Analytikmethoden selbst oder von Kooperati-

11
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onspartnern angewendet. Die theoretischen Grundlagen hinter diesen Methoden sollen in

ihren Grundzügen in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden. Für die Beschreibung

und Analytik hochgeordneter Strukturen und deren relativen Ausrichtung zueinander, ist die

Benennung von Flächen, Richtungen und Ebenen von Bedeutung. Eine kurze Erklärung dieser

Nomenklatur ist daher der Erläuterung der angewendeten Analytikmethoden vorangestellt.

2.3.1 Notation kristallographischer Richtungen und Ebenen

Kristalle zeichnen sich durch die periodische Anordnung von Atomen oder Molekülen aus.

Diese Anordnung kann durch die sogenannte Einheits- oder Elementarzelle, deren Form

sich durch die drei Kantenlängen a, b und c und die Winkel 𝛼 , 𝛽 und 𝛾 darstellen lässt,

beschrieben werden. Diese Zelle ist die kleinste sich periodisch, im Fall hochgeordneter

Schichten in zwei, im Fall von Kristallen in drei Raumrichtungen, wiederholende Einheit.

Innerhalb eines Kristallgitters, das durch die jeweiligen Gitterplätze aufgespannt wird, lassen

sich verschiedene Richtungen und Ebenen definieren. Dies ist in Abbildung 2.10 vereinfacht

und anhand einer ausgewählten Ebene eines dreidimensionalen Gitters dargestellt.

(a) Gittergeraden. (b) Exemplarisch ausgewählte Netzebenenscharen.

Abbildung 2.10 – Schematische Darstellung von a) Gittergeraden bzw. kristallographischen Richtungen und b)

Netzebenen innerhalb eines Kristallgitters. Die jeweiligen Gitterplätze sind als hellgraue Kreise dargestellt. Im

abgebildeten Sonderfall eines quadratischen Gitters sind bestimmte Richtungen equivalent, z.B. die [010]- und

die [100]-Richtung. Angelehnt an Borchardt-Ott et al.[74] und Massa.[75]

Kann ein Gitterpunkt durch Translation entlang eines Vektors in einen anderen Gitterpunkt

überführt bzw. mit ihm zur Deckung gebracht werden, so wird der dazugehörige Vektor als

Gittergerade (siehe Abbildung 2.10a) bezeichnet. Wird die Translation entlang eines Vektors

nun mit einer solchen Gittergeraden ausgeführt, wird als Resultat eine Gitter- bzw. Netzebene

erhalten.
[74]

Die in Abbildung 2.10b dargestellten und exemplarisch ausgewählten Netzebenenscharen

bestehen aus unendlich vielen, parallel zueinander angeordneten Netzebenen. Zur Benennung

dieser Netzebenen wird, wie Abbildung 2.11 zeigt, ihre räumliche Ausrichtung relativ zu

den Koordinatenachsen a, b und c verwendet. Hierzu werden die Schnittpunkte m, n und p

12
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Achse: a b c a b c

Achsenabschnitte m, n, p 2 1 3 2 −2 4

reziproke Darstellung
1

2

1
1

3

1

2

−1

2

1

4

Millersche Indizes h, k, l 3 6 2 2 −2 1

Abbildung 2.11 – Benennung von Netzebenen in Abhängigkeit ihrer Schnittpunkte m, n und p mit den Achsen

a, b, und c, sowie reziproke Darstellung der jeweiligen Achsenabschnitte und Umrechnung in die dazugehörigen

Millerschen Indizes h, k und l. Erstellt in Anlehnung an Borchardt-Ott et al.,[74] Krischner[76] und Spieß et al.[77]

der jeweiligen Ebene mit den Achsen bestimmt und diese dann in die reziproke Darstellung

überführt. Die Millerschen Indizes h, k und l, die schließlich zur Benennung der Netzebene

verwendet werden, sind als kleinstes ganzzahliges Vielfaches des reziproken Achsenabschnitts

definiert.
[74]

Wie Abbildung 2.10b zu entnehmen ist, verringert sich der Netzebenenabstand 𝑑

zwischen benachbarten Netzebenen einer Netzebenenschar mit höheren Millerschen Indizes,

während gleichzeitig die Anzahl der Gitterpunkte innerhalb der Netzebene abnimmt.
[74,76]

Wie dem Vergleich von Abbildung 2.10a mit Abbildung 2.10b zu entnehmen ist, stehen

die kristallographischen Richtungen (eckige Klammern) senkrecht auf den entsprechend

bezeichneten Netzebenen (runde Klammern).

(a) (111)-Oberfläche. (b) (100)-Oberfläche. (c) (110)-Oberfläche.

Abbildung 2.12 – Schematische Darstellung der (111)-, (100)- und (110)-Ebenen und -Oberflächen am Beispiel

eines kubisch-flächenzentrierten Kristalls. Der Übersichtlichkeit halber sind in der unteren Hälfte der Abbildung

jeweils nur die Oberflächenatome dargestellt. Erstellt in Anlehnung an Attard et al.[78]

Insbesondere Netzebenen mit niedrigen Millerschen Indizes treten häufig als Kristallflächen

in Erscheinung.
[76]

Diese Kristallflächen bzw. die Oberflächen kristalliner Schichten unter-

scheiden sich durch die Anzahl und relative Anordnung der Gitterpunkte und damit auch

der Oberflächenatome voneinander. Dieser Zusammenhang ist exemplarisch am Beispiel

eines kubisch flächenzentrierten Kristallgitters, wie es auch Gold aufweist, in Abbildung 2.12

dargestellt.
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2.3.2 Ellipsometrie

Das Messprinzip der Ellipsometrie zur Schichtdickenbestimmung beruht auf der Änderung

des Polarisationszustands von polarisiertem Licht bei seiner Reflexion an den Grenzflächen

eines Mehrschichtsystems. Gemäß des in Abbildung 2.13 dargestellten Messaufbaus, wird

monochromatisches Licht durch den Polarisator polarisiert und in einem Einfallswinkel 𝜑

in Relation zur Oberflächennormalen 𝑛 auf die zu untersuchende Probe gelenkt. Das hier

reflektierte Licht gelangt anschließend durch den Analysator in den Detektor.

Reflexion und Brechung polarisierten Lichts

Licht als Welle lässt sich als Überlagerung zueinander senkrecht stehender, elektrischer Feld-

vektoren verstehen. Gemäß ihrer Orientierung in Bezug auf die Einfallsebene des Lichts, kann

in parallel (𝐸∥) und senkrecht (𝐸⊥) stehende Felder unterschieden werden. In Abhängigkeit

der Phasenverschiebung |𝛿∥ − 𝛿⊥ | zwischen den beiden Anteilen und ihrer Phasenbeziehung

untereinander werden die folgenden drei Polarisationsarten unterschieden:
[79]

– linear: |𝛿∥ − 𝛿⊥ | = 𝑛𝜋
– zirkular: |𝛿∥ − 𝛿⊥ | = 𝜋

2
und |𝐸∥ | = |𝐸⊥ |

– elliptisch: |𝛿∥ − 𝛿⊥ | ≠ 𝑛𝜋 ≠ 𝜋
2

und |𝐸∥ | ≠ |𝐸⊥ |

Abbildung 2.13 – Schematische Darstellung des Messaufbaus und -prinzips der Ellipsometrie, angelehnt an

Tompkins et al.[80] und Fujiwara.[79]

Bei der ellipsometrischen Vermessung dünner Schichten, durchläuft der auf die Probe fallen-

de Lichtstrahl gemäß Abbildung 2.14 mehrere Schichten, an deren jeweiligen Grenzflächen

das Licht gebrochen wird. Hierbei ändern sich, wie in Abbildung 2.13 dargestellt, die Pha-

senbeziehung von 𝐸 ∥⃗ und 𝐸⊥⃗ und die jeweiligen Amplituden abhängig von den komplexen

Brechungsindizes 𝑛 𝑗˜ und Schichtdicken 𝑑 .

14



2 | Theoretische Grundlagen

𝑛 𝑗˜ = 𝑛 𝑗 − 𝑖𝑘 𝑗 (2.3)

𝑛 𝑗˜ komplexer Brechungsindex

𝑛 𝑗 Realteil des Brechungsindex

𝑘 𝑗 komplexer Absorptionskoeffizient

Abbildung 2.14 – Schematische Darstellung der Reflexion und Brechung von Licht an den Grenzflächen im

System aus Luft, dünner Schicht und Substrat, angelehnt an Fujiwara.[79]

Bestimmung der Schichtdicke

Gemäß Gleichung (2.4) hängen Amplitudenänderung𝜓 und Phasenverschiebung Δ mit den

Reflexionskoeffizienten (𝑅∥ und 𝑅⊥) zusammen. Letztere lassen sich über die Fresnelschen

Gleichungen mit 𝑛̃ und 𝑑 in Zusammenhang bringen:

tan𝜓 𝑒𝑖Δ =
𝑅∥
𝑅⊥

(2.4)

𝑅∥ =
𝑟 ∥,2,3 + 𝑟 ∥,1,2 𝑒−12𝑏

1 + 𝑟 ∥,1,2 𝑟 ∥,2,3 𝑒−12𝑏
und 𝑅⊥ =

𝑟⊥,2,3 + 𝑟⊥,1,2 𝑒−12𝑏

1 + 𝑟⊥,1,2 𝑟⊥,2,3 𝑒−12𝑏
(2.5)

mit

𝑟 ∥,1,2 =
𝑛̃1 cos𝜃2 − 𝑛̃2 cos𝜃1

𝑛̃1 cos𝜃2 + 𝑛̃2 cos𝜃1

und 𝑏 =
2𝜋𝑑

𝜆

√︂
𝑛̃2

2
− 𝑛̃2

3
sin𝜃 (2.6)

Auf Grundlage dieser Gleichungen kann die Schichtdicke 𝑑 bei folgenden bekannten bzw.

gemessenen oder abgeschätzten Größen ermittelt werden:

– 𝑛1 = 1 und 𝑘1 = 0 für Messungen an Luft,

– Substratparameter 𝑛3 und 𝑘3 werden in separaten Messungen vor der Abscheidung einer

Monolage auf einem Substrat bestimmt,

– 𝑘2 wird aufgrund der geringen Schichtdicke vernachlässigt und 𝑛2 abgeschätzt,

(Häufig: 𝑛2 = 1.45 oder 𝑛2 = 1.55.)

– 𝜑 und 𝜆 sind aus dem Messaufbau bekannt. (Hier: 𝜑 = 70
◦
und 𝜆 = 632.8 nm.)

2.3.3 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) ist als zerstörungsfreie Methode

besonders gut zur Untersuchung adsorbierter Moleküle auf Oberflächen geeignet. Eine wich-

tige Voraussetzung ist die Verwendung ausreichend gut reflektierender Substratoberflächen.
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Messprinzip

Bei der Messung wird, wie in Abbildung 2.15 gezeigt, polarisiertes Licht in einem Einfalls-

winkel von 80° zur Oberflächennormalen 𝑛 (streifender Einfall) auf die zu untersuchende

Oberfläche eingestrahlt. Ein Teil des Lichts wird von den auf der Oberfläche adsorbierten

Molekülen absorbiert und regt Schwingungen in den Molekülen an. Durch Messung der In-

tensität des reflektierten Lichts wird das entsprechende Absorptionsspektrum der jeweiligen

Probe erhalten.

Abbildung 2.15 – Schematische Darstellung einer IRRAS-Messung und der Effekte der Verwendung von s- oder

p-polarisiertem Licht auf die resultierenden Feldvektoren. Angelehnt an Pearce et al.[81] und Chabal.[82]

Für die Messung spielt die Polarisation des verwendeten Lichts eine wichtige Rolle. Wie

Abbildung 2.15 (unten) zu entnehmen ist, führen Anteile der elektrischen Feldvektoren

des eingestrahlten Lichts, die parallel zur Oberfläche orientiert sind (x- und y-Richtung)

zu entgegengesetzt ausgerichteten elektrischen Feldern im Metall und damit zur gegensei-

tigen Aufhebung bzw. Auslöschung der Felder. Anteile der elektrischen Feldvektoren des

eingestrahlten Lichts in z-Richtung, also parallel zur Oberflächennormalen werden dage-

gen durch die im Metall induzierten Felder verstärkt. Da die elektrischen Feldvektoren von

s-polarisiertem Licht ausschließlich parallel zur Oberfläche orientiert sind, eignet sich dieses,

im Gegensatz zu p-polarisiertem Licht, das auch Anteile in z-Richtung beinhaltet, nicht für

IRRAS-Messungen.
[82,83]

Oberflächenauswahlregeln und Orientierungsbestimmung

Gemäß der Oberflächenauswahlregeln
[81,84]

kommt es, wie in Abbildung 2.16b gezeigt, zur

folgenden systematischen Verstärkung oder Abschwächung bzw. Auslöschung von Schwin-

gungsbanden:

– Schwingungen, deren Übergangsdipolmoment (TDM) bei Anregung parallel zur Oberfläche
orientiert ist, induzieren ein entgegengesetzt ausgerichtetes dipolares Feld im Substrat.
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Diese beiden Felder heben einander auf, sodass diese Banden im IRRA-Spektrum abge-

schwächt/ausgelöscht sind.

– Im Gegensatz dazu werden Schwingungen, deren TDM senkrecht zur Oberfläche ausge-
richtet ist, durch das entsprechend gleichgerichtete induzierte dipolare Feld im Substrat

verstärkt.

(a) Schwingungsklassifizierung. (b) Oberflächenauswahlregeln. (c) Orientierung der TDMs.

Abbildung 2.16 – Schematische Darstellung a) der Klassifizierung der für die Auswertung der Orientierung

der Moleküle auf der Oberfläche relevanten Schwingungen gemäß der Ausrichtung ihres TDMs in Relation zur

Molekülhauptachse, b) des Effekts der TDM-Orientierung einer Schwingung auf die Intensität der Bande im

Spektrum gemäß der Oberflächenauswahlregeln (angelehnt an Patnaik[85]) und c) der Orientierung der für die

Orientierungsauswertung nach der Relativmethode genutzten TDMs und deren Anteile in z-Richtung (angelehnt

an Arnold et al.[86]).

Um aus diesen Auswahlregeln auf die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche schließen

zu können, müssen neben derMöglichkeit des Vergleichs mit einem IR-Spektrum des Feststoffs

auch die folgenden Bedingungen erfüllt sein:
[87]

– Die Messung nicht überlagernder, voneinander richtungsunabhängiger Schwingungsban-

den mit ausreichender Intensität.

– Eine zuverlässige Identifizierung der einzelnen Banden bzw. der dazugehörigen Schwin-

gungen und ihre Kategorisierung gemäß der Orientierung des TDMs relativ zur Molekül-

hauptachse (vgl. Abbildung 2.16a).

Bei aufrechter Orientierung der adsorbiertenMoleküle auf der Oberfläche ist dieMolekülhaupt-

achse parallel zur Oberflächennormalen 𝑛 ausgerichtet, sodass gemäß Oberflächenauswahlre-

geln die Schwingungen mit parallelem (∥) TDM verstärkt werden, während Schwingungen

mit senkrechtem (⊥) oder out-of-plane (oop) TDM ausgelöscht werden.

𝐼1,SAM = 𝑐𝐼1,bulk cos 𝛽

𝐼2,SAM = 𝑐𝐼2,bulk sin 𝛽
=⇒ tan

2 𝛽 =
𝐼1,bulk 𝐼2,SAM

𝐼2,bulk 𝐼1,SAM

(2.7)

In der Realität sind die Moleküle in Bezug auf die Oberflächennormale üblicherweise um den

Kippwinkel 𝛽 verkippt. Dieser lässt sich, wie in Gleichung (2.7) gezeigt, aus den Intensitätsver-
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hältnissen zweier Banden mit senkrecht zueinander angeordneten TDMs und dem Zusammen-

hang zwischen IRRA- und ATR-Signalintensitäten gemäß der Proportionalitätsmethode
[86,87]

nach Debe berechnen.

2.3.4 Röntgenbeugung (XRD) an Einkristallen, Pulvern (PXRD) und
Oberflächen (SXRD)

Das Prinzip der Beugung von Röntgenstrahlung kann zur Untersuchung von Einkristallen,

kristallinen Pulvern und an Oberflächen adsorbierten, dünnen Schichten verwendet werden.

Messmethode

Die Röntgendiffraktometrie beruht auf der in Abbildung 2.17 schematisch dargestellten

Beugung von Röntgenstrahlung an den verschiedenen Netzebenen im Kristallgitter. Grund-

voraussetzung hierfür ist, dass die Wellenlänge der Strahlung in der gleichen Größenordnung

liegt wie die Atomabstände im Kristallgitter, eine Bedingung, die für die häufig angewendete

Cu K𝛼 -Strahlung mit einer Wellenlänge von 1.54Å erfüllt ist.

(a) Aufbau eines Diffraktometers. (b) Konstruktive Interferenz an benachbarten Netzebenen.

Abbildung 2.17 – Schematische Darstellung a) des Aufbaus eines Diffraktometers und b) der konstruktiven

Interferenz einfallender und gebeugter Röntgenstrahlen an benachbarten Netzebenen eines Kristallgitters.

Angelehnt an Dinnebier et al.[88] und Gross et al.[89]

Damit die gebeugten Röntgenstrahlen konstruktiv interferieren, muss das Bragg’sche Gesetz

(Gleichung (2.8)) erfüllt sein. Diesem Gesetz zufolge findet, wie in Abbildung 2.17b dargestellt

ist, immer dann konstruktive Interferenz statt, wenn der Gangunterschied zweier Wellen Δ𝑠
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einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge 𝜆 entspricht. Der Gangunterschied lässt sich

in Abhängigkeit vom Einfallswinkel 𝜃 und dem Netzebenenabstand 𝑑 ausdrücken.
[75,77]

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin𝜃 = Δ𝑠 (2.8)

Untersuchung von Einkristallen

Auf Grundlage des Beugungsmusters, das im Fall von Einkristallen diskreten Beugungspunk-

ten entspricht, kann auf die Elementarzelle und die Raumgruppe geschlossen werden. Aus

diesen Informationen können bei Kenntnis der molekularen Zusammensetzung der Probe

die Lagen der einzelnen Atome innerhalb der Elementarzelle bestimmt, und somit ein erstes

Strukturmodell erhalten werden. Weitere Strukturverfeinerung liefert dann die Kristallstruk-

tur. Dieses Vorgehen setzt die Verwendung von Einkristallen der erforderlichen Qualität

voraus, deren Gewinnung in vielen Fällen nicht trivial ist.
[75]

Untersuchung kristalliner Pulver (PXRD) nach dem Debye-Scherrer-Verfahren

Auch die röntgendiffraktometrische Untersuchung kristalliner Materialien, von denen keine

Einkristalle erhalten werden können, ist möglich. Die Beugung der Röntgenstrahlung liefert

anstelle des für Einkristalle typischen Punktmusters im Fall von Pulverproben allerdings

Beugungsringe. Durch Indizierung dieser Reflexpositionen kann die Einheitszelle erhalten

werden. Auf Basis bekannter chemischer und physikalischer Eigenschaften des Stoffs, wie

Oxidationszuständen, koordinativen Bindungen zwischen einzelnen Bestandteilen und den

wahrscheinlichen Bindungslängen wird ein Strukturmodell erstellt, das anschließend der

Rietveld-Verfeinerung unterzogen wird.
[90]

Diese Methode beruht auf der Beschreibung aller

Messpunkte eines Pulverdiffraktogramms mit analytischen Funktionen, deren Parameter im

Verfeinerungsprozess simultan angepasst werden. Zur Überprüfung der Anpassungsgüte wird

unter anderem der GOF (goodness of fit), der sich gemäß Gleichung (2.9) in Abhängigkeit des

gewichteten R-Faktors 𝑅wp und des erwarteten R-Faktors 𝑅exp ausdrücken lässt, angegeben.
[91]

𝐺𝑂𝐹 =
𝑅wp

𝑅exp

(2.9)

Die Lösung einer Struktur aus Pulverdaten ist, aufgrund der im Vergleich zu Einkristalldaten

reduzierten Datenmenge, deutlich komplexer und nicht in allen Fällen möglich. PXRD stellt

aber trotzdem eine wichtige Methode zur Untersuchung kristalliner Proben dar, da hierdurch

auch die Kristallstrukturen von solchen Proben zugänglich sind, von denen keine Einkristalle

geeigneter Qualität hergestellt werden können.
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Untersuchung von Oberflächen (SXRD)

Neben der Untersuchung von Einkristallen und Pulvern können auch Oberflächen und auf

ihnen adsorbierte dünne, kristalline Schichten röntgendiffraktometrisch untersucht werden.

Neben der Feststellung der Identität der kristallinen Schicht können dadurch auch Informa-

tionen über ihre Kristallinität und die Orientierung der Kristallite gewonnen werden.
[92]

Gemäß Abbildung 2.18 sind Reflexe in den Diffraktogrammen dünner kristalliner Schichten

im Vergleich mit den Pulver-XRDs des gleichen Materials systematisch abgeschwächt bzw.

ausgelöscht. Die Intensität eines Reflexes ist hierbei von der Orientierung der dazugehörigen

kristallographischen Ebene relativ zur Substratoberfläche abhängig. Ist die Zuordnung der

Reflexe und ihrer entsprechenden kristallographischen Ebene bekannt, kann aus der syste-

matischen Auslöschung der Reflexe auf die Orientierung der Kristallite auf der Oberfläche

zurückgeschlossen werden.

Abbildung 2.18 – Schematische Darstellung der Orientierungsabhängigkeit des Diffraktogramms einer dünnen

kristallinen Schicht. Erstellt in Anlehnung an Liu et al.[93] und Biemmi et al.[60]

Aufgrund der imVergleichmit Pulverproben deutlich geringeren Probenmenge, die bei dünnen

Schichten untersucht wird, sind die Signalintensitäten der einzelnen Reflexe niedriger
[94]

als

in Pulver-XRDs. Zusammen mit dem eventuell aufgrund von Vorzugsorientierung reduzierten

Datensatz wird die Identifikation kristalliner Schichten auf Oberflächen erschwert.

2.3.5 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Messmethode

Die Rastertunnelmikroskopie (STM) beruht, wie in Abbildung 2.19a schematisch dargestellt ist,

auf dem Tunneln von Elektronen zwischen zwei Elektroden, wenn sich diese in einem Abstand

von wenigen Å zueinander befinden. Bei einer angelegten Spannung𝑉bias wird dabei die Spitze

in die Nähe der zu untersuchenden Probe gebracht und mithilfe von Piezoelementen rasternd

in geringem Abstand über die Probe geführt. Gleichzeitig wird der Tunnelstrom 𝐼 , der gemäß

Gleichung (2.10) exponentiell vom Abstand 𝑑 zwischen Spitze und Probe abhängt, gemessen.

Aus diesem Zusammenhang kann, sehr vereinfacht und unter der Annahme gleichbleibender

20



2 | Theoretische Grundlagen

Tunnelwahrscheinlichkeit, auf die Topographie der Oberfläche bzw. auf die Anordnung der

auf einer Oberfläche adsorbierten Moleküle zurückgeschlossen werden.
[95–98]

𝐼 ∝ 𝑉bias 𝑒
𝑘𝑑

(2.10)

(a) Messaufbau des STMs. (b) Tunnelstrom und Bewegungsprofil der Spitze.

Abbildung 2.19 – Schematischer Überblick über a) das Messprinzip und b) mögliche Messmodi, die in STM-

Messungen genutzt werden, erstellt in Anlehnung an Hansma et al.,[95] Binnig et al.[96] und Kuk et al.[97]

Für STM-Messungen können die beiden in Abbildung 2.19b einander gegenübergestellten

Messmodi verwendet werden. Beim constant-height-mode bleibt die Position der Spitze in

z-Richtung konstant. Die Topographie der Oberfläche spiegelt sich hierbei in Veränderun-

gen im Abstand 𝑑 zwischen Spitze und Oberfläche wieder, was gemäß Gleichung (2.10) zu

der, in Abbildung 2.19b schematisch dargestellten, messbaren Veränderung der Stärke des

Tunnelstroms führt. Bei der constant-current-Methode dagegen wird der Tunnelstrom kon-

stant gehalten und als Resultat daraus die Spitze nicht nur in der Scanrichtung parallel zur

Oberfläche, sondern auch in z-Richtung bewegt.

Adsorptionsplätze und Überstrukturen

Für die Ausbildung der hochgeordneten Struktur spielt die Lage der bevorzugten Adsorp-

tionsplätze eine wichtige Rolle. Neben den in Abbildung 2.20a dargestellten Standard-Adsorp-

tionsplätzen („on top“ = auf einem Goldatom, „bridge“ = zwischen zwei Goldatomen und

„hollow“ = zwischen drei Goldatomen)
[99]

wird in der Literatur auch die Rolle von Adatomen

diskutiert.
[100]

In Abhängigkeit der relativen Lage der Adsorptionsplätze und der relativen

Orientierung der Moleküle zueinander bilden sich die sogenannten Überstrukturen aus, die

mithilfe der Woods-Notation
[101]

benannt werden können.

Gleichung (2.11) beschreibt die vereinfachte Form der Woods-Notation, nach der eine Über-

struktur auf einer Oberfläche in Abhängigkeit von der Kantenlängen der Einheitszellen von

Adsorbat und Oberfläche und ihrer Rotation zueinander ausgedrückt werden kann.(︃
𝑏1

𝑎1

× 𝑏2

𝑎2

)︃
R𝜙 (2.11)
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(a) Mögliche Adsorptionsplätze. (b) Die (2
√

3 ×
√

3)R30
◦
Überstruktur.

Abbildung 2.20 – Schematische Darstellung a) möglicher Adsorptionsplätze am Beispiel einer Thiolat-SAM auf

einer Au(111)-Oberfläche, erstellt in Anlehnung an Roper et al.[99] und Häkkinen[100] und b) der Einheitszelle

der (2
√

3 ×
√

3)R30
◦
Überstruktur im Vergleich mit der Einheitszelle der Au(111)-Oberfläche zur graphischen

Darstellung der Woods-Notation, erstellt in Anlehnung an Wood,[101] Abu-Husein et al.[102] und Goncharova.[103]

Wie in Abbildung 2.20b dargestellt ist, entsprechen 𝑎1 und 𝑎2 den Kantenlängen der Einheits-

zelle der zugrunde liegendenOberfläche, während𝑏1 und𝑏2 die Kantenlängen der Einheitszelle

beschreiben, die durch die Adsorbatmoleküle aufgespannt wird.

Aus STM-Aufnahmen mit ausreichender molekularer Auflösung von auf Oberflächen absor-

bierten Molekülen kann die Einheitszelle und damit die Packungsdichte der SAM sowie die

Domänengrößen bestimmt werden. Diese Parameter erlauben ihrerseits Rückschlüsse auf die

Qualität der gebildeten Monolage, sodass STM eine wichtige Methode zur Charakterisierung

von SAMs darstellt.
[104,105]

2.3.6 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Das Grundprinzip der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) basiert auf dem pho-

toelektrischen Effekt. Durch Einwirkung von Röntgenstahlung mit ausreichender Energie

werden Rumpfelektronen der zu untersuchenden Probe angeregt und unter Bildung von Lö-

chern aus ihren Orbitalen herausgelöst. Diese Photoelektronen werden, wie Abbildung 2.21a

zeigt, mithilfe eines Linsensystems fokussiert, im Analysator nach ihrer kinetischen Ener-

gie separiert und anschließend detektiert. Über die Messung der kinetischen Energie der

Elektronen KE und die Kenntnis der Austrittsarbeit des Spektrometers 𝜑Spektrometer und der

Wellenlänge 𝜈 der eingesetzten Strahlung, kann gemäß Abbildung 2.21b und Gleichung (2.12)

auf die Bindungsenergie BE der ausgelösten Elektronen geschlossen werden.
[106–108]

KE = ℎ𝜈 − BE − 𝜑Spektrometer (2.12)
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(a) Messprinzip und Aufbau. (b) Energieniveauschema.

Abbildung 2.21 – Schematische Darstellung a) vonMessprinzip, Aufbau und Funktionsweise einer XPS-Messung

und b) des Energieniveauschemas zur Erläuterung des in Gleichung (2.12) dargestellten Zusammenhangs

zwischen kinetischer Energie und Bindungsenergie. Abbildungen erstellt in Anlehnung an Stevie et al.[106]

Aus der für jedes Element spezifischen energetischen Lage der einzelnen Orbitale und der

damit verschiedenen Bindungsenergien BE kann die elementare Zusammensetzung einer

Probe bestimmt werden. Zusätzlich beeinflusst auch die chemische Umgebung eines Atoms

die Bindungsenergie seiner Elektronen, sodass auch Rückschlüsse auf Substituenten und den

Oxidationszustand gezogen werden können.

Neben der elementaren Zusammensetzung einer Monolage ist es außerdem möglich, mittels

XPS auch ihre Schichtdicke und Packungsdichte zu bestimmen.
[109]

Dies beruht auf der

Abschwächung der Signalintensität durch inelastische Stöße der Photoelektronen mit der

selbstanordnenden Monolage. Die Berechnung der Schichtdicke der Monolage ist somit durch

den Vergleich der Intensität des Substratsignals (z.B. Au 5f) einer beschichteten und einer

blanken Oberfläche möglich. Alternativ können auch die Signalintensitäten von Substrat und

Monolage (z.B. S 2p oder C 1s) miteinander ins Verhältnis gesetzt und dadurch Schichtdicke

und Packungsdichte ermittelt werden.
[110,111]

2.3.7 Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie
(NEXAFS-Spektroskopie)

Bei der Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie (NEXAFS-Spektrosko-

pie) wird eine Probe durch Bestrahlung mit linear polarisierter Röntgenstrahlung angeregt.

Die Energie der Strahlung wird hierbei in einem Bereich von knapp unterhalb der Absorptions-

kante (eingestrahlte Energie, die gerade für die Anregung ausreicht) bis etwa 50 eV oberhalb

der Absorptionskante variiert.
[112]

Im Gegensatz zur XP-Spektroskopie, bei der Elektronen

aus der Probe herausgelöst werden, werden bei der NEXAFS-Spektroskopie geringere Anre-

gungsenergien verwendet und kernnahe Elektronen so in antibindende 𝜋∗
- bzw. 𝜎∗-Orbitale
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angeregt. (Für eine vereinfachte Darstellung dieses Prinzips und des resultierenden Spektrums

siehe Abbildung 2.22a.) Durch diese Übergänge können Informationen über die elektronische

Struktur der untersuchten Probe erhalten werden.
[113]

Die durch Bestrahlung entstehenden

Löcher in kernnahen Orbitalen werden durch Elektronen höherer Energieniveaus gefüllt.

Die überschüssige Energie kann hierbei entweder als Fluoreszenzstrahlung freigesetzt oder

strahlungslos auf ein weiteres Elektron, das das Atom als Auger-Elektron verlässt, übertra-

gen werden. Letzteres ist insbesondere bei Atomen kleiner Ordnungszahl bevorzugt, sodass

die Detektion der Auger-Elektronen die für diesen Fall bevorzugte Detektionsmöglichkeit

darstellt.
[112,114]

(a) Messprinzip. (b) Orientierungsabhängige Absorptionsintensität.

Abbildung 2.22 – Schematische Darstellung der NEXAFS-Spektroskopie zugrunde liegenden Prinzipien: a)

Absorption der eingestrahlten Energie und Anregung eines Elektrons in einen unbesetzten Zustand zusammen

mit dem resultierenden NEXAFS-Spektrum b) Ursprung der Winkelabhängigkeit der NEXAFS-Resonanz am

Beispiel einer SAMmit parallel zur Substratoberfläche orientiertem 𝜋*-Orbital. Abbildungen erstellt in Anlehnung

an Nefedov et al.[112]

Die elektronische Anregung eines Elektrons in ein Orbital ist dann möglich, wenn der elektri-

sche Feldvektor 𝐸⃗ der zur Anregung verwendeten Strahlung parallel zum Orbitalvektor 𝑂⃗ des

antibindenden Orbitals, in das angeregt wird, verläuft. So ist, wie in Abbildung 2.22b (rechts)

gezeigt, die Anregung in Orbitale, die parallel zur Substratoberfläche ausgerichtet sind, dann

besonders stark, wenn der elektrische Feldvektor ebenfalls parallel zur Oberfläche orientiert

ist, die Strahlung also mit einem Winkel von 90° auf die Oberfläche fällt. Der umgekehrte

Fall gilt für senkrecht zur Substratoberfläche orientierte Orbitale, für die eine Anregung bei

einem Einfallswinkel der Strahlung von 0° maximal ist. In der Praxis wird dies durch einen

streifenden Einfall bei 20° angenähert. Mithilfe dieser winkelabhängigen Intensitätsunter-

schiede und dem NEXAFS-Spektrum beim sogenannten magischen Winkel von 55°, bei dem

die Intensität der Anregung orientierungsunabhängig ist, lässt sich somit die Orientierung der

antibindenden Orbitale, in die angeregt wird, in Relation zur Substratoberfläche ermitteln. Aus

dieser Information kann auf die Orientierung der auf der Oberfläche adsorbierten Moleküle

zurückgeschlossen werden.
[112,114–116]
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2.3.8 Ermittlung der Austrittsarbeit durch Kelvin-Sonde oder durch
Auswertung der Sekundärelektronenkante (SECO)

Definition der Austrittsarbeit

Als Austrittsarbeit einer Probe ist die Energie definiert, die benötigt wird, um ein Elek-

tron so weit von der Oberfläche eines Festkörpers zu entfernen, dass zwischen diesem

Elektron und dem durch die Entfernung im Festkörper entstehenden Loch keine Coulomb-

Wechselwirkungen mehr herrschen. Die Austrittsarbeit 𝜙 kann also als Differenz zwischen der

Vakuumenergie 𝐸Vak und der Fermienergie 𝐸F verstanden werden. Sie hängt dabei nicht nur

vom Material der untersuchten Probe, sondern maßgeblich auch von seiner Oberfläche ab. So

steigt mit der Packungsdichte der Oberflächenatome bzw. mit der Anzahl der nächsten Nach-

baratome eines Oberflächenatoms (siehe Abbildung 2.12 auf Seite 13) auch die Austrittsarbeit

𝜙 , sodass sich beispielsweise für die Oberflächen von fcc-Metallen die folgende Reihenfolge

ergibt: 𝜙111 > 𝜙100 > 𝜙110.
[78,117]

Da die Oberfläche eines Festkörpers für die in ihm befindlichen Elektronen keine unendlich

hohe Potentialbarriere darstellt, breitet sich die elektronische Wellenfunktion durch quanten-

mechanisches Tunneln auch in unmittelbarer Nähe der Oberfläche außerhalb des Festkörpers

aus. Zur Ladungskompensation bildet sich innerhalb des Festkörpers an der Oberfläche ei-

ne positive Ladung aus. Je höher dieses Oberflächendipolmoment, desto höher ist auch die

Austrittsarbeit der betreffenden Oberfläche.

Die Austrittsarbeit einer Oberfläche lässt sich, wie schematisch in Abbildung 2.23a dargestellt

ist, durch die Abscheidung von Monolagen aus geeigneten, dipolaren Molekülen verändern.

Die Dipole der SAM-bildenden Moleküle wechselwirken mit dem Oberflächendipolmoment

des Substrats, sodass sich die folgende Orientierungsabhängigkeit ergibt: Ist das Dipolmo-

ment der SAM parallel zur Richtung des Oberflächendipolmoments ausgerichtet (links), so

tritt ein verstärkender Effekt ein, was eine Erhöhung der Austrittsarbeit im Vergleich zur

unfunktionalisierten Referenz zur Folge hat. Entgegengesetzt ausgerichtete Dipolmomente

führen dagegen zur partiellen Aufhebung bzw. Abschwächung und damit zur Absenkung der

Austrittsarbeit (rechts).
[78,117]

Messprinzip der Kelvin-Sonde

Zur Messung des Einflusses einer SAM auf die Austrittsarbeit einer Oberfläche kann die

Kelvin-Sonde verwendet werden. Wie in Abbildung 2.23b schematisch gezeigt, wird die

Substratoberfläche mit unbekannter Austrittsarbeit 𝜙Probe hierbei elektrisch kontaktiert und

an eine ebenfalls kontaktierte Sonde mit bekannter Austrittsarbeit 𝜙Sonde angenähert.
[120]

Gemäß Abbildung 2.23c fließen Elektronen vom Material mit höherer Austrittsarbeit zum

Material mit geringerer Austrittsarbeit.
[119]

Die Kombination aus Probe und Sonde kann somit

25



2 | Theoretische Grundlagen

(a) Einfluss dipolarer SAMs auf die Austrittsarbeit eines Substrats.

(b) Vereinfachter Schaltkreis.

(c) Energieniveauschema.

Abbildung 2.23 – Schematische Darstellung a) des Einflusses dipolarer SAMs auf die Austrittsarbeit durch

Wechselwirkung mit dem Oberflächendipolmoment, b) des vereinfachten Schaltkreises und c) des Energienive-

auschemas der Kelvin-Sonde zur Bestimmung der Austrittsarbeit einer Oberfläche, erstellt in Anlehnung an

Attard et al.,[78] Craig et al.,[118] Palermo et al.[119] und Lüth.[117]

auch als Plattenkondensator mit einer Kapazität𝐶 verstanden werden.Wird die Sonde mithilfe

eines Piezoelements während der Messung in eine Schwingung der Kreisfrequenz 𝜔 versetzt,

resultiert aus der Abstandsabhängigkeit der Kapazität eine periodische Kapazitätsänderung

Δ𝐶 und damit gemäß Gleichung (2.13) ein Wechselstrom 𝐼 (𝑡):

𝐼 (𝑡) = 𝑈𝐶 Δ𝐶 cos (𝜔𝑡) (2.13)

Durch das Anlegen einer regelbaren, entgegengesetzten Spannung 𝑈𝑔 wird die Kontaktspan-

nung𝑈𝐶 kompensiert, sodass kein Stromfluss zwischen Probe und Sonde mehr messbar ist

und𝑈𝐶 = −𝑈𝑔 gilt.[118,119] Bei Kenntnis der Austrittsarbeit der Sonde 𝜙Sonde kann die Austritts-

arbeit der Probe 𝜙Probe in Abhängigkeit des Kontaktpotentials 𝑈𝐶 und der Elementarladung 𝑞

gemäß Gleichung (2.14) bestimmt werden:

𝜙Probe = 𝜙Sonde − 𝑞 𝑈𝐶 (2.14)

Auswertung der Sekundärelektronenkante (SECO)

Alternativ kann die Austrittsarbeit einer Probe auch durch Auswertung der Sekundärelektro-

nenkante im dazugehörigen XP-Spektrum bestimmt werden. Die bei der XP-Spektroskopie in

einen Zustand oberhalb der Vakuumenergie angeregten Elektronen bewegen sich in Richtung

der Oberfläche durch die Probe. Durch die dabei auftretenden, inelastischen Streuprozesse

verlieren sie auf dem Weg einen Teil ihrer kinetischen Energie und tragen somit zum Se-

kundärelektronenhintergrund des XP-Spektrums bei. Als Sekundärelektronenkante wird das

Abfallen der Intensität des Spektrums bei einer bestimmten Energie 𝐸cutoff bezeichnet. Diese
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ist so groß, dass Elektronen mit dieser Energie gerade noch aus dem Festkörper austreten,

also die Austrittsarbeit der Probe überwinden können. Bei Ermittlung dieser Energie aus dem

XP-Spektrum kann dementsprechend nach Gleichung (2.15) die Austrittsarbeit 𝜙 der Probe

berechnet werden.
[106,121,122]

𝜙 = ℎ𝜈 − 𝐸cutoff (2.15)

2.3.9 Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit mittels EGaIn-
Elektrode

Mithilfe von Strom-Spannungsmessungen kann auf die Ladungstransfereigenschaften und da-

mit auf die elektrische Leitfähigkeit von SAMs geschlossen werden. Als untere Elektrode dient

hierbei die Gold-Oberfläche, auf der die SAM abgeschieden wurde. Als zweite, obere Elektro-

de kann EGaIn (eutektische Gallium-Indium-Legierung, eine mit einem Schmelzpunkt von

15.5 °C bei RT flüssige Legierung aus Gallium und Indium imMassenverhältnis 3:1) verwendet

werden. Im Gegensatz zu anderen Flüssigkeiten, die spontan die Form mit der geringsten

freien Grenzflächenenergie einnehmen, lässt sich diese Legierung zu nicht-kugelförmigen

Objekten, wie konischen Spitzen mit Durchmessern im µm-Bereich formen. Dies erlaubt

die Bildung eines kleinflächigen Kontakts zwischen Spitze und Probe, was den Einfluss von

Defekten in der SAM auf das Messergebnis minimiert.
[123,124]

Abbildung 2.24 – Schematischer Messaufbau zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit einer selbstanord-

nenden Monolage unter Verwendung einer EGaIn-Elektrode, angelehnt an Zheng et al.[125] und Carlotti et al.[124]

Wie Abbildung 2.24 zu entnehmen ist, wird eine solche Spitze mit der Oberfläche einer abge-

schiedenen selbstanordnenden Monolage in Kontakt gebracht. Hierdurch bildet sich ein stabi-

ler und zerstörungsfreier Kontakt zwischen den beiden Elektroden aus, der sich aus den folgen-

den Bestandteilen und Grenzflächen zusammensetzt: Au–SAM//Ga
2
O
3
/GaIn mit Au–SAM =

kovalent auf der Gold-Oberfläche gebundene SAM, // = van-der-Waals-Wechselwirkung

zwischen Kopfgruppe der SAM und Elektrode und Ga
2
O
3
/GaIn = mit Passivierungsschicht

umgebene EGaIn-Elektrode.
[123,124,126]

Beim Anlegen einer Spannung kommt es durch diesen Metall-Isolator-Metall-Kontakt auf-

grund von quantenmechanischemTunneln der Elektronen zu einemmessbaren Stromfluss. Die

Stärke dieses Tunnelstroms nimmt mit zunehmender Dicke der Tunnelbarriere (in diesem Fall

27



2 | Theoretische Grundlagen

gleichbedeutendmit der Schichtdicke der SAM) exponentiell ab. Dieses Abklingverhalten kann

durch die vereinfachte Form der Simmons-Gleichung (2.16) angenähert werden.
[124,127,128]

𝐽 (𝑉 ) = 𝐽0(𝑉 ) 𝑒−𝛽𝑑 (2.16)

Die gemessene elektrische Stromdichte 𝐽 in Abhängigkeit der angelegten Spannung 𝑉 wird

über diese Gleichung mit dem Abklingparameter 𝛽 , der Schichtdicke 𝑑 und der systemab-

hängigen Konstante 𝐽0 in Zusammenhang gebracht. Über die Auswertung dieser Potential-

abhängigen Kurven können außerdem weitere Größen, wie die Übergangsspannung, mit

deren Hilfe auf die Tunnelbarriere geschlossen werden kann, bestimmt werden.
[129]

2.3.10 Kontaktwinkelgoniometrie

Bei der Kontaktwinkelgoniometrie wird ein Tropfen einer Flüssigkeit (meist Wasser) auf die zu

untersuchende Oberfläche aufgebracht. Die Form desWassertropfens auf der Oberfläche hängt

nicht nur von der Oberflächenspannung der Flüssigkeit, sondern auch vom umgebenden

Gas (meist Luft) und insbesondere von Art und Eigenschaften der Oberfläche ab, sodass

mithilfe der Kontaktwinkelgoniometrie die Benetzbarkeit einer Oberfläche bestimmt werden

kann.
[130,131]

Gemäß der Young-Gleichung (2.17) ist der Kontaktwinkel 𝜑 von den drei miteinander im

Gleichgewicht befindlichen Oberflächenspannungen an den Grenzflächen zwischen Ober-

fläche und Umgebung (𝜆𝑠𝑣 ), zwischen Umgebung und Wassertropfen (𝜆𝑣𝑙 ) und zwischen

Wassertropfen und Oberfläche (𝜆𝑠𝑙 ) abhängig. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wird, wie

in Abbildung 2.25 schematisch dargestellt ist, in einer seitlichen Aufnahme der Oberfläche

und des Wassertropfens ausgehend vom Kontaktpunkt zwischen Oberfläche, Tropfen und Um-

gebung eine Tangente an die Oberfläche des Wassertropfens angelegt. Der Kontaktwinkel 𝜑

ergibt sich dann als Winkel zwischen dieser Tangente und der Oberfläche des Festkörper. Wie

in Abbildung 2.25 gezeigt, kann in Abhängigkeit des Kontaktwinkels zwischen hydrophilen

(0° < 𝜑 ≤ 90°) und hydrophoben (𝜑 > 90°) Oberflächen unterschieden werden.
[130,131]

cos𝜑 =
𝜆𝑠𝑣 − 𝜆𝑠𝑙
𝜆𝑣𝑙

(2.17)

Zur präzisen und reproduzierbaren Bestimmung des Kontaktwinkels wird das Volumen des

auf der Oberfläche liegenden Tropfens (sessile drop) während der Messung verändert. Dadurch

ergeben sich der bei Vergrößerung des Tropfens der vorrückende (𝜑adv, advancing) und bei

Verkleinerung des Tropfens der zurückweichende (𝜑rec, receding) Kontaktwinkel.[132,133]
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(a) Hydrophile Oberfläche. (b) Hydrophobe Oberfläche.

Abbildung 2.25 – Schematische Darstellung des Kontaktwinkels einer a) hydrophilen und b) hydrophoben

Oberfläche am Beispiel zweier SAM-beschichteter Gold-Substrate, angelehnt an Kwok et al.[130] und Fowkes.[131]

2.3.11 Magnetometer mit vibrierender Probe (VSM)

Grundbegriffe und Klassifizierung des Magnetismus

Eine wichtige Größe zur Beschreibung des Magnetismus einer Probe ist ihre magnetische

Suszeptibilität 𝜒 . Gemäß Gleichung (2.18) lässt sie sich in Abhängigkeit der Magnetisierung𝑀

und dermagnetischen Feldstärke𝐻 ausdrücken, wobei dieMagnetisierung𝑀 als magnetisches

Moment 𝑚 pro Volumen 𝑉 definiert ist und sich die magnetische Feldstärke 𝐻 über die

magnetische Feldkonstante 𝜇0 mit der magnetischen Flussdichte 𝐵 in Zusammenhang setzen

lässt.
[89,134]

𝜒 =
𝑀

𝐻
mit 𝑀 =

𝑚

𝑉
und 𝐻 =

𝐵

𝜇0

(2.18)

Je nach Wert bzw. dem temperaturabhängigen Verhalten der Suszeptibilität werden die

folgenden, in Abbildung 2.26 vergleichend dargestellten, Arten des Magnetismus
[89,134,135]

unterschieden:

– Ohne äußeres angelegtes Magnetfeld liegt in diamagnetischenMaterialien kein magneti-

sches Moment vor. Bei einem angelegten Magnetfeld dagegen ist das in der Probe induzierte

Magnetfeld gemäß der Lenzschen Regel dem angelegten Magnetfeld entgegengesetzt ausge-

richtet. Die magnetische Suszeptibilität diamagnetischer Substanzen ist negativ und nicht

von der Temperatur abhängig.

– Bereits ohne angelegtes, äußeres Magnetfeld liegen in paramagnetischen Substanzen ma-

gnetische Momente vor, deren Richtung ungeordnet ist. Beim Anlegen eines äußeren

Magnetfeld richten sich die magnetischen Momente entlang des angelegten Felds aus. Die

magnetische Suszeptibilität eines paramagnetischen Materials ist dem Curie-Gesetz folgend

antiproportional zur Temperatur.

– In ferro-, ferri- und antiferromagnetischen Materialien sind auch in Abwesenheit eines

äußeren Magnetfelds spontan geordnete magnetische Momente vorhanden. Diese sind

unterhalb einer kritischen Temperatur im Fall von ferromagnetischen Materialien parallel

zueinander ausgerichtet. Die magnetischen Momente in antiferro- und ferrimagnetischen

Materialien sind dagegen jeweils entgegengesetzt zueinander ausgerichtet. Während diese

magnetischen Momente in Antiferromagneten gleich groß sind und sich daher gegenseitig
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kompensieren, sind sie in Ferrimagneten, wie die schematische Darstellung in Abbil-

dung 2.26 zeigt, unterschiedlich groß. Oberhalb der kritischen Übergangstemperatur, die im

Fall von Ferromagnetismus als Curie-Temperatur𝑇𝐶 und im Fall des Antiferromagnetismus

als Néel-Temperatur 𝑇𝑁 bezeichnet wird, verhalten sich die Substanzen paramagnetisch.

Diese Temperaturabhängigkeit kann durch das Curie-Weiss-Gesetz (siehe Gleichung (2.19))

in Abhängigkeit der Curie-Konstante 𝐶 ausgedrückt werden.

Abbildung 2.26 – Schematische Gegenüberstellung der Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszepti-

bilität 𝜒 von dia-, para-, ferro-, ferri- und antiferromagnetischen Materialien. Ebenfalls gezeigt ist jeweils die

relative Anordnung der magnetischen Momente zueinander. Erstellt in Anlehnung an Coey,[135] Hurd[136] und
Hunklinger.[134]

𝜒 =
𝐶

𝑇 −𝑇𝐶
oder 𝜒 =

𝐶

𝑇 −𝑇𝑁
(2.19)

Ferro- und Ferrimagneten zeichnen sich, wie schematisch in Abbildung 2.27a dargestellt ist,

außerdem durch eine ausgeprägte Hysterese der Magnetisierungskurve aus. Hierbei führt das

Anlegen eines externen Magnetfelds 𝐵 zur Ausbildung der Sättigungsmagnetisierung𝑀𝑆 in

der Probe. Nach dem Aufheben des äußeren Magnetfelds geht die Magnetisierung der Probe

nicht wieder auf null zurück, sondern eine Restmagnetisierung 𝑀𝑅 verbleibt im Material.

Diese kann erst durch Anlegen eines entgegengesetzt gerichteten Magnetfelds 𝐵𝐾 aufgehoben

werden.
[89]

Messmethode

Zur experimentellen Bestimmung des Magnetismus einer Probe kann neben anderen Me-

thoden auch das Magnetometer mit vibrierender Probe (VSM) eingesetzt werden. Gemäß

der schematischen Aufbauzeichnung in Abbildung 2.27b wird eine Probe in Vibration in

z-Richtung versetzt. Die Probe befindet sich dabei innerhalb eines von Elektromagneten

verursachten, homogenen Magnetfelds 𝐵, das senkrecht zur Bewegungsrichtung der Probe

ausgerichtet ist. Ist die Probe selbst magnetisch, wird durch das angelegte Magnetfeld in der
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Probe ein Dipolmoment erzeugt, das seinerseits die Erzeugung eines Magnetfelds um die Pro-

be zur Folge hat. Die Bewegung der Probe im Magnetfeld verursacht nun eine Änderung des

magnetischen Flusses, wodurch gemäß des Faradayschen Gesetzes der elektromagnetischen

Induktion in den Pickup-Spulen eine detektierbare Spannung induziert wird.

(a) Hysteresekurve. (b)Messaufbau des VSM.

Abbildung 2.27 – Schematische Darstellung a) der Hysterese der Magnetisierungskurve ferromagnetischer

Proben, angelehnt an Gross et al.[89] und b) des Messaufbaus eines Magnetometers mit vibrierender Probe (VSM),

angelehnt an Lopez-Dominguez et al.[137] und Coey.[135]

Ist der Messaufbau mit einer geeigneten Kühleinrichtung ausgestattet, so kann auch die

Temperaturabhängigkeit des Magnetismus bestimmt werden. Hierzu kommen die Zero Field-

Cool- und die Field-Cool-Messungen zum Einsatz. Aus der Differenz der mit diesen Methoden

bestimmten Suszeptibilitäten kann auf die Irreversibilität des Systems zurückgeschlossen

werden.
[138]

– Bei der Zero Field-Cool (ZFC) Messung wird die zu untersuchende Probe ohne angelegtes

äußeres Feld auf eine Temperatur unterhalb der Curie-Temperatur der Probe abgekühlt,

das Magnetfeld angelegt und die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität

beim Erwärmen der Probe gemessen.

– Bei der Field-Cool (FC) Methode dagegen wird die Probe unter angelegtem Magnetfeld auf

eine Temperatur unterhalb der Curie-Temperatur abgekühlt und so die Abhängigkeit der

magnetischen Suszeptibilität von der Temperatur bestimmt.
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3 Projekt 1: Untersuchung der strukturellen
Vielfalt von Kupfer(II)terephthalat-Koordi-
nationspolymeren

3.1 Einleitung und Motivation

Koordinationspolymere, zu denen auch Metall-organische Gerüstverbindungen gehören, wei-

sen, wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben, aufgrund der verschiedenen Möglichkeiten

der Kombination von Liganden und Metallzentren eine große strukturelle Vielfalt auf. Diese

Möglichkeit, eine Vielzahl unterschiedlicher Strukturen mit verschiedenen Eigenschaften

aus wenigen Vorläufern herstellen zu können, stellt zum einen ein Potential im Hinblick auf

mögliche Anwendungen, zum anderen aber auch eine große Herausforderung dar. Auch wenn

in den letzten 10 Jahren bereits Fortschritte auf dem Gebiet der Computer- bzw. machine
learning-gestützten Strukturvorhersage

[139,140]
von Koordinationspolymeren und MOFs ge-

macht wurden, so stellt gleichzeitig insbesondere die Vorhersage der Synthetisierbarkeit dieser

Verbindungen und der dafür benötigten Reaktionsbedingungen eine bisher kaum lösbare

Aufgabe dar.
[141–144]

Insbesondere die Komplexität der Kristallisation sowie der nicht triviale

Einfluss von Bestandteilen der Reaktionsmischungen wie Additiven und Lösungsmitteln, die

neben ihrer eigentlichen Rolle unter anderem auch als Liganden im fertigen Produkt fungie-

ren können,
[142,145]

erschweren den Fortschritt auf dem Gebiet der Voraussage geeigneter

Synthesebedingungen erheblich.

Die vielfältigen Kombinationsmöglichkeiten der Edukte, Lösungsmittel und Additive schla-

gen sich in einer großen strukturellen Vielfalt entstehender Produkte, und damit neben der

Bildung unterschiedlicher Verbindungen, wie in Abbildung 3.1 gezeigt, auch im Auftreten

von supramolekularen Isomeren
[146,147]

nieder. Dieser Isomerietyp zeichnet sich durch die

Zusammensetzung aus den gleichen Bestandteilen bei gleichzeitig abweichender dreidimen-

sionaler Struktur aus. Supramolekulare Isomere können sich so unter anderem durch die

Konfiguration der Liganden oder durch voneinander abweichende Koordinationsumgebungen

am Metallkation voneinander unterscheiden.

Für die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Klasse der Kup-

fer(II)-terephthalat-Koordinationspolymere (CuTCPs) ausgewählt. Kupfer(II) ist ein besonders
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Abbildung 3.1 – Schematische Darstellung des Unterschieds zwischen verschiedenen Verbindungen und

supramolekularen Isomeren am Beispiel eines Koordinationspolymers. Erstellt in Anlehnung an Zhang et al.[148]

vielseitiges Kation, das häufig in Koordinationsclustern eingesetzt wird. Seine Tendenz zur

Bildung oktaedrischer Koordinationspolyeder erlaubt die Ausbildung hochsymmetrischer

Strukturen, und seine elektronische Konfiguration macht es insbesondere im Hinblick auf die

magnetischen, elektrischen und optischen Eigenschaften zu einem interessanten Baustein für

die Bildung funktioneller Koordinationspolymere. Neben diesen physikalischen Eigenschaften

lassen sich auch die chemischen Eigenschaften eines Koordinationspolymers beeinflussen,

zum Beispiel durch die Wahl des Liganden bzw. durch Ligandendesign.
[24,29,149]

Terephthal-

säure gehört zu den einfachsten und am häufigsten eingesetzten Dicarbonsäure-Liganden, auf

dessen Basis bereits eine Vielzahl strukturell sehr verschiedener MOFs und MOF-Serien her-

gestellt wurde: MOF-2 Zn(bdc)(OH
2
),
[31]

MOF-5 Zn
4
O(bdc)

3
,
[34]

MIL-53 (Al) Al(OH)(bdc)
[33]

und UiO-66 Zr
6
(bdc)

6
(OH)

4
(O)

4

[32]
als bekannte Vertreter der MIL- und UiO-Serien (siehe

Abbildung 2.4).

Die Kombination dieser einfachen Vorläufer zur Bildung von CuTCPs erscheint irreführend

trivial, ist aber bei genauerer Betrachtung aufgrund der Vielzahl der möglichen Koordinatio-

nen komplexer als zunächst angenommen. Die Diskussion der Ergebnisse einer genaueren

Untersuchung der Bildung und Phasenumwandlung der CuTCPs soll im folgenden Abschnitt

erfolgen.

3.2 Diskussion der Ergebnisse

Seit der ersten Veröffentlichung der Synthese einer Kupfer(II)terephthalat-Koordinations-

verbindung durch Sherif [150] vor etwa 50 Jahren wurden die Strukturen und Synthesebe-

dingungen für einige weitere CuTCPs veröffentlicht. Anhand der jeweils angewendeten

Reaktionsbedingungen lassen sich diese grob in die folgenden drei Kategorien unterteilen:

1) thermodynamisch kontrollierte Synthesen,

2) kinetisch kontrollierte Synthesen und

3) Synthesen durch Phasenumwandlungen.
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Die jeweiligen Reaktionsbedingungen sind sortiert nach Produkten in Tabelle 3.1 zusammen-

fassend dargestellt. Neben den bereits zuvor bekannten Phasen und Routen beinhaltet diese

Übersichtstabelle auch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen, neuen Produkte.

Die nachfolgende Diskussion der durchgeführten Synthesen und Umwandlungsreaktionen

orientiert sich an dieser Einordnung.

3.2.1 Thermodynamisch kontrollierte Synthesen

a) Cu(NO3)2 · 3 H2O, DMF, NHMe2 (ethanolische Lösung), 60 °C,
3 d, verschlossenes Gefäß,

b) Cu(NO3)2 · 3 H2O/CuO, DMA + H2O, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kol-
ben mit Rückflusskühler,

c) Cu(NO3)2 · 3 H2O, DMF, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,

d) Cu(NO3)2 · 3 H2O, DMF + H2O, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kolben
mit Rückflusskühler,

e) CuBr2, DMA + H2O, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kolben mit Rück-
flusskühler oder Cu(NO3)2 · 3 H2O, DMA + H2O, 85 – 110 °C,
3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 3.1 – Übersicht über die thermodynamisch kontrollierten Synthesen ausgehend von Cu(II)-Salzen und

Terephthalsäure (H
2
bdc). Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammen-

setzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers

gezeigt.

Die in der aktuellen Literatur prominenteste Phase, mit über 40 hauptsächlich anwendungs-

bezogenen Veröffentlichungen zwischen ihrer Entdeckung 2009 durch Carson et al.[151] und
heute, ist Cu(bdc)(dmf) CP1. Ausgehend von Cu(NO

3
)
2
· 3H

2
O und H

2
bdc in DMF ließ sich

die solvothermale Synthese dieser Phase in Übereinstimmung mit den literaturbekannten

Methoden (siehe Tabelle 3.1) reproduzieren.

Laut Hawxwell et al.[158] führt die Erhöhung der Reaktionstemperatur von 100 – 130 °C auf

150 °C zur Zersetzung des als Lösungsmittel verwendeten Dimethylformamids, dessen Ab-

bauprodukt NHMe
2
sich in der Kristallstruktur des sich unter diesen Bedingungen bildenden

Produkts Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2 wiederfindet. Diese Reaktion ließ sich im Rahmen der vor-

liegenden Arbeit nicht reproduzieren, CP2 konnte aber ausgehend von Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O

und H
2
bdc durch Zugabe einer ethanolischen Lösung aus NHMe

2
zu dem eigentlichen Lö-

sungsmittel DMF erhalten werden. Auf Grundlage dieser Experimente kann weder bestätigt,

noch ausgeschlossen werden, dass das von Hawxwell et al.[158] verwendete DMF, z. B. durch
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lange Lagerung, bereits ausreichende Mengen NHMe
2
enthielt, oder ob es sich bei dem

Amin hauptsächlich um das Produkt der thermischen Zersetzung
[169,170]

des DMFs unter den

Reaktionsbedingungen handelt.

Ebenfalls von den Reaktionsbedingungen zur Synthese von CP1 abgeleitet sind die Bedin-

gungen, unter denen Xu et al.[160] Cu(bdc)(OH
2
) ·DMF CP3a herstellten. Die Reaktionsbe-

dingungen zur Darstellung von CP3a unterscheiden sich hier lediglich in der Wahl des

Cu(II)-Salzes von der Synthese von CP1. Wenig überraschend wurde als Produkt sämtli-

cher Versuche der Reproduktion der von Xu et al.[160] beschriebenen Synthese von CP3a
stattdessen im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen stets CP1 erhalten. Nach weiterer

Variation der Reaktionsbedingungen und Edukte wurde unter Verwendung von CuO und

einer Lösungsmittelmischung aus DMA und H
2
O ein Feststoff erhalten, dessen XRD eine gute

Übereinstimmungmit dem vonCP3a aufwies (vgl. Abbildung 3.2). Nach weiterer Optimierung

gelang die Synthese einer Pulverprobe, die eine für die Strukturlösung aus Röntgenpulver-

daten ausreichende Kristallinität und Reinheit aufwies, sodass Gies[171] die Struktur lösen
konnte. Für eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten der gelösten Struktur von

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 sei an dieser Stelle auf Abbildung 3.2, und für weitere Details zur

Strukturlösung auf die Dissertation von Gies[171] verwiesen.

Catena-((𝜇4-terephthalato)-(𝜇2-terephthalato)-diaqua-
dikupfer(II)) N,N-dimethylacetamidsolvat

Summenformel (stöchiometr.) C12H15CuNO6
M / gmol−1 332.8
Raumgruppe (Nummer) P1̄ (1)

a / Å 6.677 060(58)
b / Å 10.510 600(95)
c / Å 11.099 030(88)

𝛼 / ° 64.388 34(60)
𝛽 / ° 72.737 21(66)
𝛾 / ° 77.697 04(56)

V / Å3 667.494(11)
Z 2
GOF 3.27

Abbildung 3.2 – Kristallographische Daten von 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP3 (links) und vergleichende Ge-

genüberstellung der berechneten und gemessenen Diffraktogramme von 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP3 und

Cu(bdc)(OH
2
) · DMF CP3a (rechts).

[171]

Bei Verwendung von DMF als Lösungsmittel wurde stets CP1 erhalten, das das paddlewheel-
Motiv aufweist. Wie Abbildung 3.3a zu entnehmen ist, trägt das in apikaler Position koordi-

nierte DMF zur Stabilisierung des paddlewheels bei. Die stabilisierende Wasserstoffbrücken-

bindung bildet sich hierbei zwischen dem Formyl-Wasserstoffatom und einem Sauerstoffatom
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(a) Cu(bdc)(dmf) CP1.[151] (b) Cu(bdc)(OH
2
) · DMF CP3a.[160] (c) 𝛼-Cu(bdc)(OH

2
) · DMA CP3.[171]

Abbildung 3.3 – Koordinationsumgebungen von CP1, CP3a und CP3 im Vergleich. Farbcode: orange = Kupfer-,

rot = Sauerstoff-, blau = Stickstoff-, grau = Kohlenstoff- und weiß = Wasserstoffatome. Der Übersichtlichkeit

halber sind nur die für stabilisierende Wechselwirkungen relevanten Wasserstoffatome gezeigt. Hellgrüne

gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbrückenbindungen dar.

einer der an das gleiche Kupferzentrum koordinierten Carbonsäuregruppen aus. DMA eig-

net sich aufgrund der abweichenden Substitution am Carbonyl-Kohlenstoffatom nicht zur

Ausbildung solcher Wasserstoffbrückenbindungen, sodass in Anwesenheit von DMA und

H
2
O stattdessen ein anderer, in Abbildung 3.3c gezeigter, Koordinationscluster entsteht. Auf

Grundlage dieser Erkenntnisse wurden weitere Versuche zur Darstellung von CP3a, z. B.
durch Verwendungen von Mischungen aus DMF und H

2
O, das in der Literatur bereits vielfach

als paddlewheel-destabilisierend beschrieben wurde,
[172–177]

unternommen. Diese Bemühun-

gen resultierten jedoch in Mischungen aus CP1 und 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4. Letzteres konnte

nach weiterer Anpassung der Reaktionsbedingungen, z.B. bei verlängerter Reaktionszeit,

schließlich auch phasenrein erhalten werden.

3.2.2 Kinetisch kontrollierte Synthesen

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen, thermodynamisch kontrollierten Synthesemetho-

den, häufig unter solvothermalen Bedingungen, sind die bereits literaturbekannten, kinetisch

kontrollierten Syntheserouten üblicherweise vom langsamen Verdampfen des Lösungsmittels

oder der Diffusion von Präkursorlösungen ineinander geprägt. (vgl. Tabelle 3.1)

Der Versuch der Synthese von Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 durch langsame Diffusion der Prä-

kursoren in H
2
O führte in Übereinstimmung mit den Resultaten von Deakin et al.[166] lediglich

zu einer Mischung von CP5 mit seinem Solvomorph Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6. Gemäß Kaduk[165]

ließ sich CP5 aber auch im Rahmen dieser Arbeit phasenrein durch Einfrieren, Überschichten

und Auftauen lassen von Lösungen aus Cu(OAc)
2
·H

2
O und (NH

4
)
2
bdc herstellen. Bereits

eine leichte Erhöhung des pH-Werts durch Zugabe eines geringen Überschusses an NH
3

führte allerdings zur Bildung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8, dessen Entstehung sich erfolgreich,

auch bei Verwendung eines Überschusses an NH
3
, durch die Zugabe von HOAc, und der

damit einhergehenden Senkung des pH-Werts, unterbinden ließ. Bei CP8 handelt es sich um
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a) Cu(NO3)2 · 3 H2O, DMF, RT, 1 – 3 d, Rühren in offenem Kolben,
b) Cu(OAc)2 · H2O, H2O + NH3, Essigsäure, Einfrieren und lang-

sam Auftauen, offener Kolben oder Cu(NO3)2 · 3 H2O, NHMe2
(ethanolische Lösung), RT, 1 h, offener Kolben,

c) Cu(OAc)2 · H2O, H2O + NH3, Essigsäure, RT, 1min, in offenem
Kolben rühren,

d) Cu(NO3)2 · 3 H2O, Methanol + NH3, RT, 6Wochen, abgedeck-
tes Gefäß,

e) CuSO4 · 5 H2O, H2O + NH3, RT, 14 d, abgedecktes Gefäß,
f) Cu(OAc)2 · H2O, H2O + NH3, Essigsäure, Einfrieren und lang-

sam Auftauen, offener Kolben.

Schema 3.2 – Übersicht über kinetisch kontrollierte Synthesen zur Darstellung einiger CuTCPs ausgehend

von Cu(II)-Salzen und Terephthalsäure (H
2
bdc). Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer

auch die Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils

hergestellten Pulvers gezeigt.

eine Verbindung, deren Struktur und Summenformel bisher unbekannt waren. Für nähere

Informationen zur Strukturlösung und eine kritische Auseinandersetzung mit bisherigen

Strukturmodellen sei an dieser Stelle auf Kapitel 4 verwiesen. Wurden die angesäuerten

Präkursorlösungen bei RT zügig zusammengegeben, bildete sich CP6, wurden die Lösungen

eingefroren, überschichtet und langsam aufgetaut, enstand bei ansonsten gleicher Zusammen-

setzung der Eduktlösungen, dagegen CP5. In keinem dieser NH
3
-haltigen Reaktionsansätze

wurde Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7 erhalten. Gemäß Paul et al.[167] entstand dieses aber bei Verwen-

dung eines deutlichen Überschusses an NH
3
durch langsames Verdampfen des Lösungsmittels

aus einer Methanol/NH
3
-Mischung.

(a) Cu(bdc)(OH
2
)
2
· H

2
O CP5.[163] (b) Cu(bdc)(OH

2
)
2
CP6.[166] (c) 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP8.[171]

Abbildung 3.4 – Koordinationsumgebungen von CP5, CP6 und CP8 im Vergleich. Farbcode: orange = Kupfer-,

rot = Sauerstoff-, grau = Kohlenstoff- und weiß = Wasserstoffatome. Der Übersichtlichkeit halber sind nur die für

stabilisierende Wechselwirkungen relevanten Wasserstoffatome gezeigt. Hellgrüne gestrichelte Linien stellen

Wasserstoffbrückenbindungen dar.
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3.2.3 Synthesen durch Phasenumwandlungen

a) DCM oder CHCl3, RT, waschen oder kein Lösungsmittel/
Additiv, 220 °C, 10−6 mbar, 2 h,

b) 2-Propanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 3.3 – Übersicht über Synthesen einiger CuTCPs durch Phasenumwandlung ausgehend von anderen

CuTCPs. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechendenNummer auch die Zusammensetzung, ein Ausschnitt

aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers gezeigt.

Gemäß Literaturangaben ist Cu(bdc)CP9 ausschließlich über Phasenumwandlungsreaktionen

ausgehend von CP1 herstellbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden beide Synthe-

sewege, durch thermische Desolvatisierung
[156,168]

und durch Lösungsmittelaustausch und

anschließendes Entfernen des flüchtigeren Lösungsmittels unter vermindertem Druck
[152]

erfolgreich reproduziert. Es bleibt allerdings zu bemerken, dass sich die Proben, die durch

thermische Desolvatisierung bei 220 °C und 10
−6
mbar erhalten wurden, durch deutlich höhere

Kristallinität auszeichneten als die durch lösungsmittelassistierte Desolvatisierung erhalte-

nen Pulver. Wie Abbildung 3.5 zu entnehmen ist, sind die Kristallstrukturen von CP1 und

CP9 aus paddlewheel-Motiven aufgebaut. Während in CP1 die beiden apikalen Positionen

durch Sauerstoffatome von zwei DMF-Molekülen koordiniert sind (vgl. Abbildung 3.5a), sind

die apikalen Positionen der paddlewheel-Motive in CP9 durch Carboxylat-Sauerstoffatome

darüber- bzw. darunterliegender paddlewheel-Motive koordiniert (siehe Abbildung 3.5b).

(a) Cu(bdc)(dmf) CP1.[151] (b) Cu(bdc) CP9.[168] (c) Zn(bdc)(OH
2
) · DMA.

[178,179]

Abbildung 3.5 – Koordinationsumgebungen von CP1, CP9 und Zn(bdc)(OH
2
) · DMA im Vergleich. Farb-

code: orange = Kupfer-, blau = Zink-, rot = Sauerstoff-, hellblau = Stickstoff-, grau = Kohlenstoff- und weiß =

Wasserstoffatome. Der Übersichtlichkeit halber sind nur die für stabilisierende Wechselwirkungen relevanten

Wasserstoffatome gezeigt. Hellgrüne gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbrückenbindungen dar.

Eine weitere Phase, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausschließlich durch Umwandlung

aus einem anderen CuTCP erhalten wurde, istCP10. Hierfür eingesetzt wurde 2-Propanol, ein
schwach koordinierendes Lösungsmittel, das im Gegensatz zum zuvor diskutierten DMF keine
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paddlewheel-stabilisierenden Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden kann. Durch Erhitzen

von CP3 in 2-Propanol wurde ein Pulver erhalten, dessen Diffraktogramm mit keinem der

bereits diskutierten CuTCPs übereinstimmt. Wie Abbildung 3.6 zu entnehmen ist, konnte

allerdings eine gute Übereinstimmung des gemessenen Diffraktogrammsmit dem berechneten

Diffraktogramm des von Li et al.[178] und Eddaoudi et al.[179] hergestellten Zink-Terephthalats

Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA festgestellt werden. Bei Lagerung an Luft und bei Raumtemperatur

zersetzte sich CP10 zu nicht näher identifizierbaren Abbauprodukten. Diese Instabilität

zusammen mit der niedrigen Qualität der Pulverprobe ließen keine Strukturlösung aus Pul-

verdaten zu, sodass die hier vorgeschlagene Summenformel 𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP10 und

die zu Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA analoge Struktur auf Grundlage eines Cu-Cu-paddlewheels mit

H
2
O in den apikalen Positionen (vgl. Abbildung 3.5c) vorerst nicht weiter bestätigt werden

konnten.

Abbildung 3.6 – Vergleich des gemessenen Röntgenpulverdiffraktogramms von 𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP10

(oben) mit dem berechneten Diffraktogramm von Zn(bdc)(OH
2
) · DMA (unten).

Abbildung 3.7 enthält eine vergleichende Übersicht einer Auswahl der relevanten analytischen

Daten der zehn untersuchten CuTCPs. Besonders hervorzuheben sind an dieser Stelle die

Unterschiede und Ähnlichkeiten der jeweils zur Identifizierung der Produkte genutzten

Röntgenpulverdiffraktogramme und IR-Spektren.
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(a) Röntgenpulverdiffraktogramme. (b) IR-Spektren.

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

CP6 CP7 CP8 CP9 CP10

(c) REM-Bilder repräsentativer Proben aller Phasen.

Abbildung 3.7 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme, IR-Spektren und REM-Bilder aller zehn CuTCPs,

die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden.
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3.2.4 Phasenumwandlungen

Während einige wenige Umwandlungen zwischen verschiedenen CuTCP-Phasen bereits in

der Literatur beschrieben wurden,
[151,152,168,180–183]

ist bisher keine systematische Untersu-

chung der Stabilitäten, Umwandlungen und ihrer Einflussfaktoren, wie sie für die analogen

Zink(II)terephthalat-Koordinationspolymere
[184–190]

durchgeführt wurde, bekannt. Um diese

Lücke zu schließen, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die in Abbildung 3.8 darge-

stellten Experimente zur (reversiblen) Umwandlung der einzelnen CuTCP-Phasen ineinander

durchgeführt. Die entsprechenden Ergebnisse werden in diesem Abschnitt diskutiert.

a) H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
b) Cu(NO3)2 · 3 H2O, Methanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes

Gefäß,
c) H2O, RT, 7 d, verschlossenes Gefäß,
d) 2-Propanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
e) THF/Cyclohexan, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß, oder

kein Lösungsmittel/Additiv, 10−3 mbar, RT, 24 h,
f) kein Lösungsmittel/Additiv, 100 – 105 °C, 24 h,
g) DMF, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
h) DMA + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
i) EtOH + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,

j) DMA, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß oder Ethanol, RT,
24 h, verschlossenes Gefäß,

k) DMF, NH3, 5min, offener Kolben,
l) DCM oder CHCl3, RT, waschen oder kein Lösungsmittel/

Additiv, 220 °C, 10−6 mbar, 2 h,
m) DMF, RT, 1 – 3 d, in offenem Kolben rühren,
n) MeOH/2-Propanol, RT, 7 d, verschlossenes Gefäß,
o) DMF, NHMe2 (ethanolische Lösung), 60 °C, 3 d, verschlosse-

nes Gefäß oder NHMe2 (ethanolische Lösung), RT, 1 h, offener
Kolben.

Abbildung 3.8 – Übersicht über alle im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Phasenumwandlungsreaktionen

zwischen CuTCPs. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammensetzung,

ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers gezeigt.

Gepunktete Pfeile kennzeichnen unvollständige Umwandlungen.

Da es sich bei Cu(bdc)(dmf) CP1 um das in der Literatur am häufigsten synthetisierte und

eingesetzte CuTCP handelt, soll die Diskussion der Umwandlungsreaktionen mit den reversi-

blen und irreversiblen Umwandlungen, die CP1 mit einschließen, begonnen werden. Wie

bereits im vorangegangenen Abschnitt näher diskutiert, lässt sich CP1 durch thermische oder

lösungsmittelassistierte Desolvatation in Cu(bdc) CP9 umwandeln. Diese Umwandlungsreak-
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tion ist reversibel, sodass sich CP9 durch Kontakt mit DMF bereits bei RT vollständig in CP1
umwandeln lässt. Ausgehend von CP1 ist außerdem die Sythese der aminhaltigen Phasen

Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2 und Cu(bdc)(NH

3
)
2
CP7 durch Einwirkung des jeweiligen Amins auf

CP1 möglich. Beide Umwandlungsreaktionen sind (partiell) reversibel, sodass sich auch aus

CP2 und CP7 durch Einwirkung von DMF CP1 erhalten lässt. Diese Befunde lassen sich

durch die höhere Affinität von Cu(II) zu primären oder sekundären Aminen im Vergleich zur

Affinität zu DMF erklären.

(a) Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2.[158] (b) Cu(bdc)(NH

3
)
2
CP7.[167]

Abbildung 3.9 – Koordinationsumgebungen von CP2 und CP7 im Vergleich. Farbcode: orange = Kupfer-, rot =

Sauerstoff-, blau = Stickstoff-, grau = Kohlenstoff- und weiß = Wasserstoffatome. Der Übersichtlichkeit halber

sind nur die für stabilisierende Wechselwirkungen relevanten Wasserstoffatome gezeigt. Hellgrüne gestrichelte

Linien stellen Wasserstoffbrückenbindungen dar.

Wird ein deutlicher Überschuss an ethanolischer NHMe
2
-Lösung eingesetzt, so entsteht, ver-

mutlich aufgrund des nicht zu vernachlässigenden Wassergehalts in diesem hygroskopischen

Lösungsmittel, stattdessen stets CP8. Das Produkt CP2, das bei analoger Reaktion unter

Wasserausschluss zusammen mit geringen Mengen eines nicht identifizierbaren, kristallinen

Nebenprodukts erhalten wird, bestätigt diese Vermutung. CP2, CP7 und CP9 sind nicht

die einzigen Phasen, die sich durch Einwirkung von DMF in CP1 umwandeln lassen. So ist

CP1 auch durch Erhitzen von CP5 in DMF zugänglich. Unter analogen Bedingungen bleibt

CP4 allerdings stabil, während CP6, CP3 und CP8 unidentifizierbare oder nicht kristalline

Zersetzungsprodukte bilden.

Neben den zuvor diskutierten Aminen ist insbesondere Wasser ein wichtiger Reaktionspart-

ner, unter dessen Einwirkung sich einige Umwandlungsreaktionen beobachten lassen. Durch

Einlegen in Wasser bei RT lässt sich beispielsweise CP3 in CP5 umwandeln. Je nach einge-

setzter Wassermenge kann CP1 bei gleichbleibender Reaktionszeit in Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6

oder Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 überführt werden. Auch CP6 selbst lässt sich durch Einlegen

in H
2
O bei RT in CP5 umwandeln.

Aus allen Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymeren sticht 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 als Pro-

dukt der Umwandlungsreaktion aller CuTCPs in Wasser bei erhöhter Temperatur besonders

hervor. Lediglich CP2 zersetzt sich unter diesen Bedingungen in nicht näher identifizierbare

Abbauprodukte. Sämtliche Versuche, ausgehend von CP4 ein anderes CuTCP herzustellen,

zeigten keinen Umsatz. Einzig durch Zugabe von Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O ließ sich eine partielle

Umwandlung von CP4 in CP6 beobachten. Abschließend wurde die Stabilität von CP4 in
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Anwesenheit von HCl in wässriger Lösung untersucht. Auch unter diesen Bedingungen

erwies sich dieses hydroxidhaltige Koordinationspolymer als überraschend stabil, sodass nach

einer Einlegedauer von 32 d lediglich eine partielle Zersetzung unter Freisetzung von H
2
bdc

zu beobachten war. Erwartungsgemäß steigt der Anteil freigesetzter Terephthalsäure mit

sinkendem pH-Wert.

3.2.5 Synthesen im Grammmaßstab

Auf Grundlage der bereits diskutierten Erkenntnisse zur Synthese und den Phasenumwand-

lungsreaktionen der Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere wurden in Zusammenarbeit

mit Gies,[171] Jochmann[191] und Krause[192] Experimente zur Maßstabsvergrößerung durch-

geführt. Die in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten Reaktionsansätze lieferten

üblicherweise Ausbeuten im mg-Bereich, sodass eine Skalierung auf eine Produktmenge von

rund 5 g pro Reaktionsansatz angestrebt wurde. Von den zehn untersuchten CuTCPs wurde

CP10 aufgrund seiner geringen Stabilität bei den upscaling-Experimenten nicht berücksich-

tigt. Eine vergleichende Zusammenfassung der erfolgreichen Syntheserouten zur Darstellung

der Koordinationspolymere CP1 – CP9 zusammen mit den jeweils erzielten, größtenteils

quantitativen Ausbeuten befindet sich in Tabelle 3.2.

Für die Darstellung der Koordinationspolymere CP1, CP3, CP5, CP7, CP8 und CP9 konnten

die bereits für den kleinen Maßstab etablierten Methoden übertragen werden. Im kleinen

Maßstab wurden CP2 und CP4 stets als Produkt von Reaktionen in verschlossenen bzw.

abgeschmolzenen Reaktionsgefäßen erhalten. Um die Verwendung abgeschmolzener Gefäße

für größere Ansätze zu umgehen, wurden die Reaktionsbedingungen für diese beiden Pro-

dukte im Vergleich zu den Synthesen im kleinen Maßstab angepasst. Die direkte Synthese

der Materialien CP2, CP6, CP7 und CP9 im großen Maßstab war ausgehend von Cu-Salzen

und Terephthalsäure nicht möglich. Stattdessen wurden, in Anlehnung an die bereits in Ab-

schnitt 3.2.4 diskutierten Phasenumwandlungsreaktionen, Synthesebedingungen ausgehend

von CP1 zur Darstellung von CP2, CP6, CP7 und CP9 im großen Maßstab gewählt.
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3.2.6 Wasserstabilität und Hydrolyse

In den in Abschnitt 3.2.4 diskutierten Phasenumwandlungsreaktionen erwies sich Wasser,

aufgrund der Vielzahl der sich unter Wassereinfluss bildenden Produkte, als besonders in-

teressantes Lösungsmittel bzw. als wichtiger und vielseitiger Reaktionspartner. Auch in

vorangegangenen Forschungsarbeiten
[172,174,177,193,194]

wurde der Einfluss von Wasser auf

die Stabilität verwandter MOF-Systeme bereits vielfach untersucht, sodass im Rahmen der

vorliegenden Arbeit Wasserstabilitätstests mit ausgewählten CuTCPs durchgeführt wurden.

Die Ergebnisse dieser Experimente sollen in diesem Abschnitt zusammenfassend erläutert

werden.

Für die Untersuchungen ausgewählt wurde Cu(bdc)(dmf) CP1, da es bereits veröffentlich-
te Hinweise

[181,182]
auf die Wasserinstabilität dieser Phase in der Literatur gibt. Zusätzlich

fiel CP1 bei den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten Phasenumwandlungsreak-

tionen durch die Möglichkeit der Bildung von CP4, CP5 und CP6 unter Einwirkung von

H
2
O auf. 𝛼-Cu(bdc)(OH

2
) ·DMA CP3 und Cu(bdc) CP9 wurden als poröse Strukturen eben-

falls für die Wasserstabilitätstests ausgewählt. Abschließend wurde auch die neue Phase

𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 näher untersucht. Alle aufgelisteten CuTCPs wurden jeweils bei RT

und 60 °C in H
2
O suspendiert und über einen Zeitraum von insgesamt 111 d in verschlossenen

Gefäßen gelagert. In regelmäßigen Abständen wurden Proben der Reaktionsmischungen

entnommen und jeweils röntgenpulverdiffraktometrisch und IR-spektroskopisch untersucht.

Anhand authentischer Proben der jeweiligen Edukte und möglichen Produkte wurden cha-

rakteristische Reflexe und Banden bestimmt. Aus der zeitabhängigen Veränderung dieser

Banden und Reflexe in den IR-Spektren und Diffraktogrammen kann auf die An- bzw. Abwe-

senheit der einzelnen CuTCPs geschlossen werden. Ein Überblick über die sich ergebenden

Reaktionssequenzen bei beiden Temperaturen ist Abbildung 3.11 auf Seite 49 zu entnehmen.

Ein derartiger zeitlicher Verlauf inkl. der für die Auswertung herangezogenen charakteris-

tischen Reflexe und Banden ist in Abbildung 3.10 exemplarisch für die Reaktion von CP1
bei 60 °C gezeigt. Weitere Daten zu dieser Untersuchung, sowie die kompletten Datenreihen

für die übrigen sieben Wasserstabilitätstests können dem Anhang der vorliegenden Arbeit

entnommen werden.

Wie durch zusätzliche IR-spektroskopische Untersuchungen bestätigt werden konnte, zersetzt

sich CP1 innerhalb weniger Minuten nach dem Kontakt mit Wasser zu CP6. Über den
gesamten Beobachtungszeitraum hinweg war keine weitere Umwandlung des entstandenen

Produkts CP6 zu beobachten. Bei 60 °C dagegen findet nach der Zersetzung von CP1 zu

CP6 die Bildung von CP8 und schließlich die Weiterreaktion zum finalen Produkt CP4
statt. Wie die Gegenüberstellung der Diffraktogramme in Abbildung 3.10a zeigt, ist über

den Untersuchungszeitraum hinweg außerdem die Freisetzung von H
2
bdc beobachtbar. CP9

verhält sich bei Wasserkontakt ähnlich: bei RT und 60 °C erfolgte nacheinander die Bildung
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(a) Röntgenpulverdiffraktogramme. (b) IR-Spektren.

Abbildung 3.10 – Wasserinduzierte Zersetzung von Cu(bdc)(dmf) CP1 bei 60 °C. Die Reaktion wurde über

einen Zeitraum von 111 d mittels a) Röntgenpulverdiffraktometrie und b) IR-Spektroskopie nachverfolgt. Zum

Vergleich sind jeweils XRDs und IR-Spektren authentischer Proben von CP1, CP6, CP8 und CP4 (grau) mit

angegeben. Hellgrau hinterlegt sind die für die Auswertung herangezogenen, charakteristischen Reflexe und

Banden sowie deren Zuordnung zu den jeweiligen Phasen. Reflexe von H
2
bdc sind mit * markiert.

von CP6 und CP8, während eine Erhöhung der Temperatur auf 90 °C CP4 als Produkt der

Umwandlung zur Folge hatte. Auch bei den Reaktionssequenzen ausgehend von CP9 ist die

Freisetzung von H
2
bdc beobachtbar.

Bei der Untersuchung der Wasserstabilität von CP8 bei RT blieb der überwiegende Teil des

eingesetzten Pulvers über den gesamten Untersuchungszeitraum unverändert, während ein

kleiner Anteil zunächst in CP5, dann in CP4 umgewandelt wurde. Bei 60 °C dagegen laufen

die Reaktion von CP8 zu CP5 und die Folgeumsetzung von CP5 zu CP4 deutlich schneller

und vollständiger ab. So ist bereits nach 24 h bei 60 °C ein signifikanter Anteil des eingesetzten

Edukts CP8 umgewandelt und nach 15 d kann in der Reaktionsmischung ausschließlich CP4
identifiziert werden. Die zunächst auffällige Umwandlung von CP8 zu CP5 lässt sich mit der

bereits in einem vorangegangenen Abschnitt diskutierten pH-Wert-Abhängigkeit der Bildung

von CP8 und CP5 aus ansonsten gleichen Reaktionsmischungen erklären. Diese Erklärung ist

insbesondere aufgrund der festgestellten signifikanten pH-Wert-Erniedrigung, die im Verlauf

der Wasserstabilitätsuntersuchungen aller untersuchter Phasen festgestellt werden kann,

plausibel. CP5 entsteht außerdem auch als Produkt der wasserinduzierten Umwandlung von

CP3 bei RT. Bei erhöhter Temperatur fällt CP5 als Zwischenprodukt an und im weiteren

zeitlichen Verlauf ist die Weiterreaktion zu CP4 zu beobachten.
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Abbildung 3.11 – Schematische Darstellung der aus den jeweiligen Kristallstrukturen berechneten Dichten der

CuTCPs zusammen mit den bei RT (links) und 60 °C (rechts) stattfindenden Umwandlungsreaktionen ausgehend

von CP1, CP3, CP8 und CP9 bei Kontakt mit H
2
O. Gepunktete Pfeile deuten unvollständige Umwandlungen

an, ausgegraut dargestellte CuTCPs wurden nicht auf ihre Wasserstabilität untersucht.

Aus diesen Experimenten zur Wasserstabilität ausgewählter CuTCPs lassen sich die folgenden

Schlussfolgerungen ziehen:

– Der Kontakt mit Wasser führt zum sofortigen Zerfall der paddlewheel-haltigen Koordinati-

onspolymere Cu(bdc)(dmf) CP1 und Cu(bdc) CP9. Diese Reaktion steht in Einklang mit

den bereits zuvor berichteten wasserinduzierten Zerfallsreaktionen verwandter Koordina-

tionspolymere auf Basis des Cu
2
-paddlewheel-Motivs.

[172–177]

– Die im Verlauf der Umwandlungsreaktionen intermediär auftretenden Koordinations-

polymere Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5, Cu(bdc)(OH

2
)
2
CP6 und 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP8 sind

vergleichsweise stabil gegenüberWassereinwirkung und reagieren erst bei erhöhten Tempe-

raturen weiter. 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4, das finale Produkt aller diskutierten Umwandlungs-

reaktionen, erscheint als thermodynamisch stabilste Phase unter wässrigen Bedingungen.

3.2.7 Identifizierung strukturstabilisierender Wechselwirkungen

Wichtige Einflussfaktoren für die Ausbildung der Kristallstrukturen von Koordinations-

polymeren sind neben den Koordinationsgeometrien und -polyedern der eingesetzten Prä-

kursoren insbesondere schwache Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindungen und

𝜋-stacking.[145,195] In diesem Abschnitt erfolgt eine exemplarische und vergleichende Ausein-

andersetzung mit solchen Interaktionen und Triebkräften, die in der Serie der CuTCPs zu

finden sind und vermutlich entscheidend für die Ausbildung bestimmter Kristallstrukturen

sind. Aufgrund der Vielzahl der jeweils identifizierbaren Einflussfaktoren ist die folgende

49



3 | Projekt 1 – Kupfer(II)terephthalat-Koordinationspolymere

Diskussion keineswegs als vollständig anzusehen. Eine vergleichende Gegenüberstellung

struktureller Charakteristika der zehn diskutierten CuTCPs und der jeweils relevanten Wech-

selwirkungen kann verkürzt dem Anhang der vorliegenden Arbeit (siehe Tabelle A.1) und in

ausführlicherer Form der Dissertation von Gies[171] entnommen werden.

Im Fall der untersuchten Cu-paddlewheel-haltigen CuTCPs erwies sich Wasser als Struktur-

destabilisierend. Dies steht in Übereinstimmung mit strukturell verwandten Koordinations-

polymeren
[172–177]

und Cu(OAc)
2
· 2H

2
O,

[196,197]
die jeweils ebenfalls aus Wasser-instabilen

Cu-paddlewheels aufgebaut sind. Im Gegensatz hierzu weist DMF, aufgrund der Fähigkeit zur

Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Wasserstoffatom an der Formyl-

Gruppe und einem Sauerstoffatom der Terephthalsäure, paddlewheel-stabilisierende Eigen-
schaften auf. DMA kann aufgrund der abweichenden Substitution am Carbonyl-Kohlenstoff-

atom eine solche Wasserstoffbrückenbindung nicht ausbilden, sodass unter Verwendung von

DMA keine paddlewheel-haltigen CuTCPs erhalten werden konnten. Der bei Kontakt mit Was-

ser schnelle Zerfall von 𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMACP10, dessen Struktur auf Grundlage der guten

Übereinstimmung seines Röntgenpulverdiffraktogramms mit dem eines Zn(II)-Terephthalat-

Koordinationspolymers vermutlich ebenfalls aus M(II)-paddlewheel-Motiven aufgebaut ist,

verdeutlicht den destabilisierenden Einfluss von Wasser auf das Cu(II)-paddlewheel-Motiv.

Der äußerst schnelle, wasserinduzierte Zerfall von Cu(bdc)(dmf) CP1 zu Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6

und Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 legt nahe, dass Wasser als Ligand gegenüber DMF bevorzugt

zu sein scheint. Der Einbau von Aminen in die Kristallstruktur ist wiederum dem Einbau von

Wasser gegenüber bevorzugt, wie die Entstehung von Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7 in Anwesenheit

von Wasser zeigt. Diese Befunde untermauern die Bedeutung von Lösungsmitteln und Modu-

latoren für die Bildung der Kristallstruktur, da sie neben Liganden und Anionen maßgeblich

an der Koordinationsumgebung der gebildeten Produkte beteiligt sein können.

Im Rahmen der Untersuchungen zu den verschiedenen CuTCPs konnten zwei hydroxidhaltige

Phasen identifiziert werden: 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 und 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP8. Bei erhöhten

Temperaturen ist CP4 in Wasser stabil, es findet also keine Phasenumwandlungen oder Zer-

setzung statt. CP8 dagegen wird unter Einwirkung von Wasser bei erhöhten Temperaturen

in CP4 umgewandelt. Daraus kann abgeleitet werden, dass CP4 das in wässriger Umgebung

vermutlich thermodynamisch stabilere Koordinationspolymer ist. Auf Grundlage von Abbil-

dung 3.12 sollen nachfolgend die Strukturen dieser beiden einander sehr ähnlichen CuTCPs

verglichen werden.

– Beide Kristallstrukturen werden von 2-dimensionalen Cu(OH)-Schichten dominiert, die

über Terephthalat-Liganden verbrückt sind. Die strukturellen Unterschiede liegen in der

Koordinationsumgebung der Kupferzentren:

– Alle Kupferzentren in 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 sind zueinander äquivalent und oktaedrisch

von sechs Sauerstoffatomen koordiniert. Die Grundfläche des Oktaeders wird dabei von
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(a) 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8.[171] (b) 𝛼-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP4.[162]

Abbildung 3.12 – Koordinationsumgebungen und Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von CP8 und CP4
im Vergleich. Farbcode: orange = Kupfer-, rot = Sauerstoff-, grau = Kohlenstoff- und weiß = Wasserstoffatome.

Der Übersichtlichkeit halber sind nur die für stabilisierende Wechselwirkungen relevanten Wasserstoffatome

gezeigt. Hellgrüne gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbrückenbindungen dar.

zwei trans zueinander angeordneten Carboxylat-Sauerstoffatomen und zwei Hydroxid-

Sauerstoffatomen aufgespannt. Die apikalen Positionen des Oktaeders sind von zwei weite-

ren Hydroxid-Liganden besetzt.

– 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 ist dagegen aus zwei symmetrisch voneinander unabhängigen, je-

weils verzerrt oktaedrisch koordinierten Kupferzentren aufgebaut. Die Grundfläche des ers-

ten Oktaeders wird von zwei trans zueinander angeordneten Carboxylat-Sauerstoffatomen

und zwei Hydroxid-Sauerstoffatomen aufgespannt, während die apikalen Positionen von

weiteren Carboxylatgruppen besetzt sind. Das zweite Oktaeder weist eine vergleichbare

Grundfläche auf, aber die beiden apikalen Positionen sind von Hydroxid-Liganden besetzt.

– Aus diesen voneinander abweichenden Koordinationsumgebungen ergeben sich außerdem

Unterschiede in den Bindungslängen: Der mittlere Cu–OH-Abstand beträgt in CP8 2.33Å,

während er mit 2.08Å in CP4 etwas näher an der bevorzugten Bindungslänge von 2.03Å,

wie sie auch in Cu(OH)
2

[198]
zu finden ist, liegt.

Die hohe Stabilität von CP4 und CP8 ist insbesondere im Hinblick auf die hohe Dichte dieser

beiden Phasen (siehe Abbildung 3.11) wenig überraschend. Im Vergleich mit den anderen

untersuchten CuTCPs haben CP4 mit etwa 2.50 g cm
−3

und CP8 mit etwa 2.48 g cm
−3

die mit

Abstand höchsten Dichten. Die geringste Dichte von 1.39 g cm
−3

weist CP9 auf.

3.3 Zusammenfassung

Damit die Strukturen und Eigenschaften von Koordinationspolymeren und MOFs im Sinne

des crystal engineering für den jeweils angestrebten Anwendungszweck gezielt designbar

werden, ist das Verständnis des Nukleationsverhaltens und der Koordinationschemie dieser

Materialien unabdingbar. Für die Untersuchungen im Rahmen dieses Projekts wurde die

Klasse der Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere ausgewählt. Materialien aus dieser

Klasse wurden bereits für eine Vielzahl von Anwendungen
[153–157]

eingesetzt. Diese Anwen-

dungen erfordern aufgrund ihrer Sensitivität gegenüber Verunreinigungen die Verwendung
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phasenreiner Verbindungen und damit verlässliche und reproduzierbare Syntheserouten.

Über den Einfluss von Lösungsmitteln, Additiven und Reaktionsbedingungen auf die jeweils

gebildeten Strukturen dieses auf den ersten Blick irreführenderweise sehr einfach wirkenden

Systems ist allerdings bisher wenig bekannt.

Im Rahmen dieses Projekts wurden daher die Synthesen und Phasenumwandlungsreaktionen

von insgesamt zehn CuTCPs untersucht. Neben bereits bekannten Strukturen wurden hierbei

auch drei Koordinationspolymere erhalten, deren Kristallstrukturen bisher unbekannt waren.

Auf Grundlage der jeweiligen Röntgenpulverdiffraktogramme gelang die Lösung der Kristall-

strukturen zweier CuTCPs. Die dritte neue Phase erwies sich als metastabil, sodass für dieses

Material nur ein Strukturvorschlag erarbeitet werden konnte. Auf Grundlage der optimierten

Synthesebedingungen wurden zusätzlich Experimente zur Maßstabsvergrößerung durchge-

führt und Syntheserouten für die Darstellung von neun CuTCPs im 5 g-Maßstab vorgestellt.

Eine Komplettübersicht aller durchgeführter Synthesen und Umwandlungsreaktionen kann

Abbildung 3.13 entnommen werden. Die Vielfalt an erhaltenen Verbindungen bei nur leichter

Variation der Bedingungen lässt darauf schließen, dass diese Übersicht bei weitem noch

nicht vollständig ist und sich auch noch weitere Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere

erhalten lassen.

Ergänzend wurden Untersuchungen zurWasserstabilität der erhaltenen Phasen unternommen.

In Übereinstimmung mit der Literatur setzt sich auch bei den CuTCPs der Trend der Wasser-

instabilität paddlewheel-haltiger MOFs fort: Cu(bdc)(dmf) CP1, 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3

und Cu(bdc) CP9 gehen bei Kontakt mit Wasser teilweise innerhalb weniger Minuten

Phasenumwandlungsreaktionen zu den wasserstabilen Phasen Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5,

Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6 und 𝛼-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP4 ein.

Auf Grundlage der Erkenntnisse aus den Bildungs- und Umwandlungsreaktionen sowie den

Wasserstabilitätstests wurden die beiden folgenden Hauptfaktoren, die sich maßgeblich auf

die Bildung der verschiedenen Koordinationsumgebungen auswirken, identifiziert:

– Die Anwesenheit weiterer als Liganden fungierender Bestandteile (Lösungsmittel oder

Additive) in der Reaktionsmischung beeinflusst die Struktur des erhaltenen Produkts. Die

genannten Bestandteile, wie Wasser, DMF, DMA, Amine oder Hydroxid, sind Bestandteil

der Kristallstruktur des jeweiligen Produkts und bestimmen dessen Struktur durch die Mög-

lichkeit zur Ausbildung dipolarer Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrückenbindungen

zum Teil maßgeblich.

– Stabilität und Dichte einer Phase gehen Hand in Hand, sodass die dichtesten Phasen den

Erwartungen entsprechend auch die stabilsten Phasen sind. Sollen im Sinne des crystal engi-
neering beispielsweise gezielt Koordinationspolymere mit permanenter Porosität hergestellt

werden, sind daher vermutlich kinetisch kontrollierte Synthesemethoden zu bevorzugen.
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a) DMA, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kolben mit Rückflusskühler,
b) DMF, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kolben mit Rückflusskühler,
c) DMF, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
d) DMA + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
e) DMF, NHMe2 (ethanolische Lösung), 60 °C, 3 d, verschlossenes

Gefäß,
f) EtOH + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
g) H2O, NH3, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
h) DMF, RT, 1 – 3 d, Rühren in offenem Kolben,
i) H2O + NH3, Essigsäure, RT, 1min, in offenem Kolben rühren,
j) H2O oder H2O + DMF oder H2O + Ethanol, NH3, Einfrieren

und Auftauen, offener Kolben,
k) H2O + NH3, RT, 14 d, abgedecktes Gefäß,
l) Methanol + NH3, RT, 6Wochen, abgedecktes Gefäß,

m) NHMe2 (ethanolische Lösung), RT, 1 h, offener Kolben,

n) H2O + NH3, Essigsäure, Einfrieren & Auftauen, offener Kolben,
o) MeOH, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
p) 2-Propanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
q) H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
r) H2O, RT, 7 d, verschlossenes Gefäß,
s) DCM oder CHCl3, RT, waschen oder kein Lösungsmit-

tel/Additiv, 220 °C, 10−6 mbar, 2 h,
t) DMF + NH3, RT, 5min, offener Kolben,
u) THF/Cyclohexan, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß, oder

kein Lösungsmittel/Additiv, 10−3 mbar, RT, 24 h,
v) kein Lösungsmittel/Additiv, 100 – 105 °C, 24 h,
w) DMA, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß oder Ethanol, RT,

24 h, verschlossenes Gefäß,
x) Methanol/2-Propanol, RT, 7 d.

Abbildung 3.13 – Übersichtsabbildung über alle durchgeführten Synthesen und Phasenumwandlungsreak-

tionen von und zu den zehn im Rahmen dieser Arbeit untersuchten CuTCPs. Für jedes der CuTCPs ist neben

der entsprechenden Nummer auch die Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein

repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers gezeigt. Durchgezogene Pfeile stehen für vollständige,

gepunktete Pfeile für unvollständige Umwandlungsreaktionen, rote Pfeile für thermodynamisch und blaue Pfeile

für kinetisch kontrollierte Synthesen.

53



3 | Projekt 1 – Kupfer(II)terephthalat-Koordinationspolymere

3.4 Eigene Anteile am Projekt

– Planung und Durchführung der Synthesen und Phasenumwandlungsreaktionen der Kupfer-

Terephthalat Koordinationspolymere.

– Untersuchung und Identifizierung aller erhaltener Proben mittels Röntgenpulverdiffrakto-

metrie und IR-Spektroskopie.

– Planung und Durchführung der Wasserstabilitätstests inkl. Untersuchung und Identifizie-

rung der relevanten Proben mittels PXRD und IR-Spektroskopie.
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4 Projekt 2: Aufklärung der Kristallstruktur
von SURMOF-2

4.1 Einleitung und Motivation

Im Rahmen der in Kapitel 3 diskutierten Untersuchungen zu den Bildungs- und Phasenum-

wandlungsreaktionen der verschiedenen Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere wurde

ein Pulver erhalten, das sich auf Grundlage der bereits vorhandenen Einträge in der CSD

nicht identifizieren ließ. Als Ergebnis einer umfassenden Literaturrecherche konnten Über-

einstimmungen der Diffraktogramme des untersuchten Materials mit dem literaturbekannten

SURMOF-2 festgestellt werden. Bei SURMOF-2 handelt es sich um dünne, oberflächengebun-

dene Schichten eines Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymers. Da für dieses Material in

der Literatur bisher nur Strukturvorschläge existieren, soll die Kristallstrukturlösung des im

Rahmen des vorliegenden Projekts untersuchten Pulvers die Aufklärung der tatsächlichen

Kristallstruktur von SURMOF-2 ermöglichen.

4.2 Diskussion der Ergebnisse

4.2.1 Synthese des Materials

Nach der erstmaligen Synthese des unbekannten Materials, dessen XRD keine Übereinstim-

mung mit den Diffraktogrammen der bereits in Kapitel 3 diskutierten, literaturbekannten

Phasen zeigte, wurden Versuche zur Optimierung der Synthesebedingungen hinsichtlich Rein-

heit und Kristallinität unternommen. Eine Übersicht über die verschiedenen Reaktionsansätze

und die jeweils verwendeten Edukte, Lösungsmittel, Additive und Reaktionsbedingungen kann

Tabelle 4.1 entnommen werden. Da abschließend keine Einkristalle des Materials erhalten

werden konnten, wurde von Gies[171] die im folgenden Abschnitt beschriebene Struktur-

lösung aus Röntgenpulverdaten vorgenommen. Voraussetzung hierfür ist der Erhalt einer

ausreichend reinen und kristallinen Probe. Durch das langsame ineinander Diffundieren einer

Cu(II)-haltigen und einer H
2
bdc-haltigen Präkursorlösung bei RT (siehe Tabelle 4.1, Eintrag

8) wurde eine geeignete Probe erhalten, die diese Voraussetzungen erfüllt.
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4.2.2 Strukturlösung aus Pulverdaten

Initialer Strukturvorschlag

Eine weitere wichtige Voraussetzung für die Lösung einer Kristallstruktur aus Pulverdaten

ist der initiale Strukturvorschlag. Ausgehend von den in Tabelle 4.1 aufgelisteten Edukten,

Lösungsmitteln und Additiven können die in der Kristallstruktur enthaltenen Bestandteile

wie folgt identifiziert werden:

– Neben Cu(OAc)
2
·H

2
O, dem am häufigsten zur Synthese von 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
eingesetzten

Cu(II)-Salz, kann zur Synthese auch Cu(NO
3
)
2
· 3H

2
O (Einträge 7, 12, 14, 16) oder CuBr

2

(Eintrag 6) verwendet werden. Es kann daher ausgeschlossen werden, dass Acetat oder

eines der anderen Anionen in der Kristallstruktur des Produkts enthalten ist.

– In fast allen aufgelisteten Syntheserouten wurde NH
3
als Additiv zugegeben, um die ein-

gesetzte Terephthalsäure im verwendeten Lösungsmittelgemisch aufzulösen. Die Anwe-

senheit von NH
3
in der Kristallstruktur des Produkts kann aber ebenfalls ausgeschlossen

werden, da das Produkt auch unter Verwendung von NHMe
2
(Eintrag 12), NaOH (Eintrag

11) oder ganz ohne Zusatz einer Base (Eintrag 13) gebildet wird.

– Der Einbau von Lösungsmitteln wie DMF, DMA, EtOH oder MeOH kann ebenfalls ausge-

schlossen werden, da diese nicht in allen Reaktionen verwendet wurden.

– Ein Rückschluss auf die Anwesenheit von Wasser in der Kristallstruktur kann auf Basis

der Syntheserouten dagegen nicht getroffen werden, da H
2
O in ausnahmslos allen Re-

aktionsansätzen enthalten ist, entweder direkt als zugegebenes Lösungsmittel, durch die

Verwendung wässriger Ammoniak-Lösung oder indirekt als Kristallwasser des eingesetzten

Kupfersalzes.

Wie Abbildung 4.1 zu entnehmen ist, liefert ein Vergleich des Röntgenpulverdiffraktogramms

und des IR-Spektrums des unbekannten Produkts mit entsprechenden Daten bereits bekannter

Koordinationspolymere weitere Hinweise auf die mögliche Zusammensetzung des Produkts:

– Der Vergleich der XRDs zeigt eine gute Übereinstimmung des erhaltenen Produkts mit

Zn
2
(bdc)(OH)

2
, einem der zahlreichen literaturbekannten Zn(II)- und H

2
bdc-basierten

Koordinationspolymere. Letzteres zeichnet sich durch die trigonal bipyramidal koordinier-

ten Zn(II)-Ionen aus, eine Koordinationszahl bzw. Koordinationsumgebung, die für Cu(II)

allerdings eher ungewöhnlich ist.

– Das IR-Spektrum des unbekannten Koordinationspolymers weist eine charakteristische

Bande bei 3570 cm
−1

auf. Das einzige weitere CuTCP, das eine Bande in diesem Bereich ent-

hält, ist 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
(vergleiche Abbildung 3.7). Diese scharfe Bande im IR-Spektrum

von 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
bei 3612 cm

−1
lässt sich der O H-Streckschwingung

[35,199]
zuordnen,

sodass die Vermutung, dass auch das unbekannte Koordinationspolymer OH-Liganden

enthält, nahe liegt.
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(a) Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme. (b) Vergleich der IR-Spektren.

Abbildung 4.1 – Vergleichende Gegenüberstellung a) des gemessenen Röntgenpulverdiffraktogramms und b)

des IR-Spektrums des im Rahmen dieses Projekts untersuchten Koordinationspolymers 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
mit den

Diffraktogrammen und IR-Spektren zweier vermutlich strukturell verwandter Zink- und Kupfer-Terephthalat

Koordinationspolymere.

Strukturlösung und Beschreibung der Struktur

Die Indizierung des Beugungsbildes lieferte eine b-zentrierte monokline Zelle mit den in

Abbildung 4.2 aufgeführten Zellparametern. Auf Grundlage der im vorangegangenen Ab-

schnitt diskutierten Informationen zur möglichen Zusammensetzung der Probe wurde ein

initialer Strukturvorschlag erstellt, die Kristallstruktur in der Raumgruppe P21/n gelöst und

anschließend verfeinert. Für weitere Details zur Strukturlösung sei an dieser Stelle auf die

Dissertation von Gies[171] verwiesen.

𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
kristallisiert in einer monoklinen, zentrosymmetrisch primitiven Zelle. Die

Kupferionen in der Kristallstruktur von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
bilden zusammen mit den sechs

Sauerstoffatomen der Hydroxid-Liganden und der Carboxylatgruppen das in Abbildung 4.2

gezeigte, Jahn-Teller-verzerrte Oktaeder mit Cu-O-Abständen von ca. 2.0 Å und ca. 2.7 Å.

Seine Grundfläche wird hierbei von vier Sauerstoffatomen zweier trans zueinander befindli-
cher Carboxylatgruppen und zweier Hydroxid-Liganden aufgespannt, während die apikalen

Positionen des gestreckten Oktaeders ebenfalls von Hydroxid-Liganden besetzt sind. Kupfer-

zentren und Hydroxid-Liganden bilden, wie Abbildung 4.2 zeigt, Cu(OH)-Schichten aus, die

über die Terephthalat-Liganden jeweils bidentat verbrückend miteinander verknüpft sind.

Die Packung ist von 𝜋-Wechselwirkungen benachbarter aromatischer Systeme dominiert

und Dichte und Packungskoeffizient sind mit 2.49 g cm
−3

und 0.80 im Vergleich mit anderen

CuTCPs hoch.
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Bis(hydroxo)[𝜇-(terephthalato-
𝜅O:𝜅O′)]-dikupfer(II)

Summenformel C8H6O6Cu2
M / gmol−1 162.61
Raumgruppe (Nr.) P21/n (14)

a / Å 3.419 47(22)
b / Å 5.968 30(11)
c / Å 21.280 74(38)

𝛼 / ° 90
𝛽 / ° 90.177(32)
𝛾 / ° 90

V / Å3 434.304(30)
Z 4
𝜌 / g cm−3 2.49
GOF 1.70

Abbildung 4.2 – Kristallographische Daten (links) sowie Koordinationspolyeder und Ausschnitte aus der

Kristallstruktur (rechts) von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
. Farbcode: orange = Kupfer-, rot = Sauerstoff-, grau = Kohlenstoff-

und weiß = Wasserstoffatome.
[171]

4.2.3 Vergleich und kritische Auseinandersetzung mit bereits veröf-
fentlichten Strukturmodellen

Röntgendiffraktometrie

Neben den zahlreichen, bereits in Kapitel 3 diskutierten CuTCPs, deren Kristallstrukturen in

entsprechenden Datenbanken hinterlegt sind, sind auf dem Gebiet der Kupfer-Terephthalat

Koordinationspolymere auch weitere Verbindungen untersucht worden, deren Kristallstruk-

turen bisher nicht veröffentlicht wurden. Neben verschiedenen anderen Materialien
[200–202]

ist das wohl prominenteste Beispiel hierfür das als SURMOF-2 bezeichnete CuTCP, das bereits

vielfach hergestellt und untersucht, dessen Kristallstruktur aber bisher nicht eindeutig gelöst

und publiziert wurde.

Ein Vergleich des Röntgenpulverdiffraktogramms der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten,

und von Gies[171] gelösten Verbindung, mit den in der Literatur gezeigten Diffraktogrammen

der dünnen SURMOF-2-Schichten auf Gold-Oberflächen zeigt eine gute Übereinstimmung der

Reflexpositionen und relativen Intensitäten (siehe Abbildung 4.3). Diese Übereinstimmung

stellt den ersten starken Hinweis dar, dass es sich bei SURMOF-2 um dünne, oberflächenge-

bundene Schichten aus 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
handelt.
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Abbildung 4.3 – Vergleichende Übersicht der Röntgenpulverdiffraktogramme von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
: a) ex-

perimentelles Röntgenpulverdiffraktogramm der Verbindung 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
, b) experimentelles Diffrak-

togramm von SURMOF-2 (digitalisiert
[203]

), c) experimentelles Diffraktogramm von SURMOF-2 auf Fe
3
O
4
-

Substrat (digitalisiert,
[204]

Reflexe von Fe
3
O
4
sind mit * gekennzeichnet), d) simuliertes Diffraktogramm (aus der

Kristallstruktur von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
berechnet), e) simuliertes Diffraktogramm von SURMOF-2 (P4-Struktur,

digitalisiert
[205]

), f) simuliertes Diffraktogramm von SURMOF-2 (D-Struktur, digitalisiert
[204]

). Alle Diffrakto-

gramme sind auf die gleiche Intensität der Reflexe bei 8.3° skaliert. Vertikale, gestrichelte Linien bei 2𝜃= 8.3°,

15.4°, 16.6° und 26.4° heben die (200), (110), (400) and (101)/(10-1) Reflexe des auf Grundlage der Kristallstruktur

von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
berechneten Diffraktogramms hervor.

Strukturmodelle

Soweit der veröffentlichten Literatur zu entnehmen ist, wurde SURMOF-2 bisher ausschließ-

lich als dünne, oberflächengebundene Schicht hergestellt, nicht jedoch als Pulver oder gar als

Einkristall. Die entsprechenden frühen Veröffentlichungen erhalten demnach keine Struktur-

lösung des als SURMOF-2 bezeichneten Materials, sondern lediglich einen Strukturvorschlag,

der in Abbildung 4.4a abgebildet ist.
[203,207]

Laut dieser Hypothese weist SURMOF-2 eine

Schichtstruktur aus Terephthalat-verbundenen Cu-paddlewheel-Clustern auf. Die jeweili-

gen Schichten sind laut Angaben der Autoren
[203]

nicht gegeneinander verschoben, sodass

die paddlewheel-Cluster benachbarter Schichten direkt übereinander stehen. Dies steht im

Kontrast zu den in Abbildung 4.4b und Abbildung 4.4c dargestellten, strukturell verwandten

Koordinationspolymeren Cu(bdc)(dmf)
[151]

und Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA,

[179]
in denen die benach-

barten Schichten gegeneinander verschoben sind und so die Koordination eines Lösungsmit-

telmoleküls an die jeweiligen apikalen Positionen der paddlewheel-Cluster ermöglicht wird.

Eine weitere, ebenfalls strukturell verwandte Gruppe von MOFs beinhaltet die sogenannten
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pillared layer MOFs, wie Cu
2
(bdc)

2
(dabco)

[206]
oder Cu

2
(bdc)

2
(bipy).

[47]
Ihre Kristallstrukturen

setzen sich, wie in Abbildung 4.4d am Beispiel von Cu
2
(bdc)

2
(bipy) gezeigt ist, ebenfalls aus

Cu-paddlewheel-haltigen Schichten zusammen. Diese Schichten sind durch jeweils apikal ko-

ordinierende N-heterozyklische Liganden, im gezeigten Fall durch 4,4
′
-Bipyridin, miteinander

verbrückt, sodass in dieser Kristallstruktur die paddlewheel-Cluster übereinander stehen und

die Schichten nicht gegeneinander verschoben sind.

(a) P4-Strukturmodell
[207]

für SURMOF-2.
∗ (b) Struktur von Cu(bdc)(dmf).

[151] (c) Struktur von Zn(bdc)(OH
2
) · DMA.

[179]

(d) Struktur von Cu
2
(bdc)

2
(bipy).

[47] (e) D-Strukturmodell
[204]

für SURMOF-2.
† (f) Struktur von 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
.
[171]

Abbildung 4.4 – Vergleich verschiedener Kristallstrukturen und Strukturmodelle: a) P4-Strukturmodell für

SURMOF-2 mit gestapelten Cu(II)-paddlewheel-Schichten, b) Kristallstruktur von Cu(bdc)(dmf) mit gegeneinan-

der verschobenen Cu(II)-paddlewheel-Schichten, c) Kristallstruktur von Zn(bdc)(OH
2
) · DMA mit gegeneinander

verschobenen Zn(II)-paddlewheel-Schichten, d) Struktur von Cu
2
(bdc)

2
(bipy) mit gestapelten und mittels 4,4

′
-Bi-

pyridin verbrückten Cu(II)-paddlewheel-Schichten, e) D-Strukturmodell für SURMOF-2 mit 1-dimensionalen

Cu(II)-Ketten und f) gelöste Kristallstruktur von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
mit Terephthalat-verbrückten Cu(OH)

2
-

Schichten. Farbcode: orange/braun = Kupfer-, blau = Zink-, rot/rosa = Sauerstoff-, hellblau = Stickstoff-,

grau/schwarz = Kohlenstoffatome. Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber ausgeblendet.

Der apikale Ligand der Cu-paddlewheel-Cluster im P4-Stukturmodell wird nicht genannt.

Die Summenformel wird in der Literatur als Cu
2
(bdc)

2

[203,208]
oder Cu

2
(bdc)

2
(H

2
O)

2

[207]
an-

∗
Mit Erlaubnis übernommen aus Arslan et al.,[207] Copyright 2011, American Chemical Society.

†
Mit Erlaubnis übernommen aus Friedländer et al.,[204] Copyright 2016, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,

Weinheim.
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gegeben, wobei die Position und Koordination des Wassers innerhalb des Strukturmodells

unklar bleibt. Die Bildung der im Vergleich mit den verschobenen Anordnungen der Schich-

ten in Cu(bdc)(dmf) und Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA thermodynamisch ungünstigeren, gestapelten

Anordnung der Cu-paddlewheel-Cluster im P4-Strukturmodell
[203]

soll laut Angaben der

Autoren erst durch die Anwesenheit der Oberfläche, auf der das Material abgeschieden

wurde, ermöglicht werden. So sollen insbesondere die exponierten Carboxylatgruppen der

MHDA-SAM, mit der die Au-Substrate beschichtet sind, einen Templateffekt ausüben, der

die Cu-Ionen in eine räumliche Anordnung bringt, die mit gegeneinander verschobenen

Cu-paddlewheel-Clustern analog zu Cu(bdc)(dmf) und Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA inkompatibel sein

soll.
[203]

Synthesen Substrat-unabhängiger Pulver resultieren den Autoren zufolge daher stets

in den thermodynamisch günstigeren, gegeneinander verschobenen Strukturen.
[203]

Fünf Jahre nach der ersten Veröffentlichung zu SURMOF-2 wurde auf Basis neuer magneti-

scher Daten ein überarbeitetes Strukturmodell veröffentlicht.
[204]

Dieses, in Abbildung 4.4e

gezeigte Modell, enthält laut den Autoren keine intakten paddlewheel-Cluster, sondern davon

abgeleitete semi-paddlewheels, die so angeordnet sind, dass die Cu-Ionen eindimensionale,

lineare Ketten bilden. In Übereinstimmung mit dem vorherigen P4-Modell enthält auch das

sogenannte D-Modell große Hohlräume bzw. Poren, und es existiert keine Strukturlösung,

sondern lediglich ein Strukturvorschlag.

In der in Abbildung 4.4f gezeigten Kristallstruktur von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
sind weder paddle-

wheel-Einheiten, noch davon abgeleitete Koordinationscluster enthalten. Stattdessen ist die

Struktur durch Cu(OH)
2
-Schichten gekennzeichnet. Auch Poren oder Hohlräume sind in dieser

Kristallstruktur nicht enthalten, sie gehört im Gegenteil sogar zu den am dichtest gepackten

Strukturen der in Kapitel 3 untersuchten Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere.

Literaturbekannte Synthesebedingungen

Weitere Hinweise auf die Übereinstimmung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
und SURMOF-2 lassen

sich beim Vergleich der literaturbekannten Synthesebedingungen für das als SURMOF-2

bezeichnete Material finden. Der Großteil der in Tabelle 4.2 zusammengetragenen Synthe-

serouten beruht auf der Verwendung von Cu(OAc)
2
·H

2
O, H

2
bdc und Ethanol. Wie für die

Herstellung oberflächengebundener MOFs üblich, ist die Konzentration der Lösungen sehr

gering. Zum Erhalt für Röntgenpulverdiffraktometrie geeigneter Pulvermengen wurden daher

höher konzentrierte ethanolische Präkursorlösungen gemischt, und das dabei entstehende,

hellblaue Pulver anschließend untersucht (siehe Tabelle 4.1, Eintrag 13). Das erhaltene Dif-

fraktogramm stimmt mit den Diffraktogrammen von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
überein, sodass auch

die Synthesebedingungen einen weiteren Hinweis dafür liefern, dass es sich bei SURMOF-2

um 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
handelt.
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IR-Spektroskopie

Wie bereits in einem vorangegangenen Abschnitt diskutiert, weisen die Röntgendiffrakto-

gramme von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
und SURMOF-2 große Übereinstimmungen auf. Diese Überein-

stimmung konnte, wie Abbildung 4.5 zeigt, auch in den entsprechenden IR-Spektren wieder-

gefunden werden. Insbesondere die für 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
charakteristische Cu-OH-Bande bei

3570 cm
−1

lässt sich auch in den veröffentlichten IRRA-Spektren
[204,205,214]

von SURMOF-2

feststellen. Neben den XRD-Daten bestätigen dementsprechend auch die IR-Spektren die

Vermutung, dass das in der Literatur als SURMOF-2 bezeichnete Material identisch mit

𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
ist.

Abbildung 4.5 – Vergleichende Übersicht der IR-Spektren von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
: a) experimentelles IR-Spektrum

der Verbindung 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
, b) IRRA-Spektrum von SURMOF-2 (digitalisiert

[205]
), c) IRRA-Spektrum von

SURMOF-2 (digitalisiert
[204]

). Alle IR-Spektren sind auf die gleiche Intensität der intensivsten Bande skaliert.

Die hellgraue Linie kennzeichnet die Position der charakteristischen 𝜈(Cu-OH)-Bande.

Magnetismus

Wie bereits in einem der vorangegangenen Abschnitte angedeutet, ließ sich das Vorliegen der

hypothetischen P4-Struktur mit gestapelten paddlewheel-Einheiten auf Basis magnetischer

Messungen nicht bestätigen.
[204]

Beim Vorliegen intakter paddlewheel-Einheiten wäre zwi-

schen den beiden d
9
-Kupferzentren der paddlewheel-Motive jeweils eine antiferromagnetische

Kopplung zu erwarten.
[225–229]

Ein derartiges magnetisches Verhalten wurde beispielsweise

in HKUST-1 beobachtet.
[226,227] Friedländer et al.[204] stellten jedoch für die von ihnen unter-

suchte SURMOF-2-Probe ferromagnetisches Verhalten mit einer Curie-Temperatur von 18 K

fest.

Zum Erhalt weiterer Informationen über 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
wurde von Schuck[230] aus der Ar-

beitsgruppe Huth (Goethe-Universität Frankfurt) das magnetische Verhalten des hergestellten

Pulvers mithilfe des Magnetometers mit vibrierender Probe untersucht. Weitere Informationen

zur Erhebung und Auswertung der Daten sind der entsprechenden Arbeit
[230]

zu entnehmen.
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Wasserstabilität von SURMOF-2

In der Literatur wurde mehrfach die besondere Wasserstabilität von dünnen SURMOF-2-

Schichten auf Oberflächen berichtet:

– Hanke et al.[208] und Arpa Sancet et al.[212] berichten jeweils von einer überraschenden

Stabilität von SURMOF-2 gegenüber wässriger Umgebung. Die Autoren legten für die

Untersuchungen die beschichteten Oberflächen für Zeiträume von bis zu 1 h in destilliertes

Wasser bzw. künstliches Meerwasser ein. Durch Charakterisierung mittels IRRA- und XP-

Spektroskopie sowie XRD konnten keine Unterschiede zu den Messergebnissen vor dem

Einlegen in Wasser festgestellt werden. Die analogen Experimente wurden ebenfalls mit

Kontrolloberflächen, die mit dem vielfach untersuchten MOF HKUST-1 beschichtet waren,

durchgeführt. Im Gegensatz zu SURMOF-2, der keinerlei Veränderungen zeigte, war bei

HKUST-1 der komplette Abtrag des Films bereits nach einer Einlegezeit von 30min zu beob-

achten. Diese Beobachtung im Bezug auf HKUST-1 steht in Übereinstimmungmit der bereits

an anderer Stelle vielfach beschriebenen und diskutiertenWasserinstabilität
[172,173,175,176,193]

dieses Koordinationspolymers. SURMOF-2 erschien in diesen Untersuchungen also als

stabiler gegenüber wässriger Umgebung als der Referenz-MOF HKUST-1.

– Wang et al.[214] untersuchten den Einfluss einer Wasserzugabe in die Abscheidungslösung

auf die Qualität der gebildeten paddlewheel-haltigen MOFs. Die Autoren konnten eine

verbesserte Qualität bei Zusatz von bis zu 10 %Wasser im Vergleich mit der nicht mitWasser

versetzten Abscheidungslösung für HKUST-1 feststellen. Auch im Fall von SURMOF-2

erwies sich der Zusatz von 1 – 10% Wasser als hilfreich.

Unter der von den Autoren
[208,212,214]

geäußerten Annahme, dass SURMOF-2 die paddlewheel-
basierte, metastabile P4-Struktur aufweist, widerspricht die festgestellte Wasserstabilität von

SURMOF-2 den Erwartungen. Für verwandte paddlewheel-haltige Koordinationspolymere

wurde, wie in Abschnitt 3.2.6 bereits ausführlicher diskutiert, stets die wasserinduzierte Zer-

setzung bzw. Phasenumwandlung beschrieben.
[172,174,177,193,194]

In Ergänzung zu den bereits

diskutierten Hinweisen, spricht also auch die festgestellte, überraschende Wasserstabilität

von SURMOF-2 gegen das Vorliegen der paddlewheel-basierten P4-Struktur.

SURMOF-2 als Bezeichnung für komplettes Strukturmotiv

Während der Begriff SURMOF-2 in der Literatur zunächst als Bezeichnung für das konkrete

Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymer verwendet wurde, bezeichnet der Begriff in der

neueren Literatur ab 2014 zunehmend eine komplette Klasse an Koordinationspolymeren

analoger Strukturen. Die Koordinationspolymere setzen sich dabei aus einer Kombination

von Cu(II) oder Zn(II)-Ionen mit einer Vielzahl verschiedener Dicarbonsäuren zusammen,

von denen eine exemplarische Auswahl in Abbildung 4.6 gezeigt ist.
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Abbildung 4.6 – Übersicht über eine Auswahl an Liganden, die laut Literatur zur Herstellung von MOFs

mit der „SURMOF-2“-Struktur verwendet wurden: a) lineare Oligophenyldicarbonsäuren
[203]

mit H
2
bdc als

kleinstem Vertreter, b) 2,6-Naphthalindicarbonsäure
[203,209]

c) 4,4
′
-(Anthracen-9,10-diyl)dibenzoesäure

[231]
sowie

d) Naphthalindiimid-
[232]

und e) Porphyrin-
[231,233,234]

basierte Liganden.

Laut den Autoren
[203,209,231–234]

zeichnen sich alle diese Koordinationspolymere dadurch

aus, dass sie die sogenannte „SURMOF-2-Struktur“ aufweisen. Mit diesem Begriff ist in der

Literatur die auch als „P4“ bezeichnete Struktur aus nicht gegeneinander verschobenen

paddlewheel-haltigen Ebenen gemeint. Die Übertragbarkeit dieses Strukturvorschlags auf

Systeme mit anderen Metallkationen und anderen, teilweise deutlich komplexeren Liganden,

wird mit dem Prinzip der isoretikularen Expansion
[55,235]

begründet. Diesem Prinzip der

gleichen Strukturen (von isoretikular = gleiche Topologie) folgend, soll es möglich sein,

durch Verlängerung der Liganden bei gleichzeitiger Erhaltung der Topologie eines Netzwerks

größere Hohlräume bzw. Poren zu erzielen. Dieses Konzept konnte u.a. von Eddaoudi et al.[55]

für die Reihe der IRMOFs (Zn
4
O(L)

3
)) erfolgreich anhand von Kristallstrukturlösungen der

einzelnen Vertreter der Reihe gezeigt werden. Im Gegensatz hierzu existiert für keine der

in Abbildung 4.6 gezeigten Kombinationsmöglichkeiten an Liganden mit Cu(II) oder Zn(II)

eine entsprechende Kristallstrukturlösung in der CSD. Die Annahme, dass sich auch diese

Strukturen isoretikular verhalten, beruht daher ausschließlich auf der Analogie mit der IRMOF-

Reihe und der initialen Strukturhypothese, die bereits 2016
[204]

widerlegt wurde. Da durch

die im vorliegenden Projekt erhaltene Kristallstrukturlösung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
bereits

der Strukturvorschlag des ursprünglichen Terephthalsäure-basierten SURMOF-2 widerlegt

werden konnte, sind auch alle anderen, daraus durch isoretikulare Expansion abgeleiteten

Strukturvorschläge auf Basis anderer Liganden anzuzweifeln.
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4.2.4 Abscheidung von dünnen 𝛽-Cu2(bdc)(OH)2-Schichten

Abschließend wurden von Gies[171] dünne 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
-Schichten auf SAM-funktiona-

lisierten Gold-Oberflächen abgeschieden und hinsichtlich ihrer Eigenschaften mit dünnen

Cu(bdc)(dmf)-Schichten verglichen. Letzteres wurde aufgrund seiner Zusammensetzung aus

paddlewheel-Clustern als Referenzsystem ausgewählt.

Die Abscheidung der SURMOFs erfolgte hierbei durch abwechselndes Aufschleudern von

Cu(II)-Salz- und Terephthalsäurelösungen. Alle fünf Zyklen wurden die PPP1-beschichteten

Au(111)-Substrate 3min lang im Ofen erhitzt und insgesamt wurden zur Abscheidung 60

Zyklen durchgeführt. Zum Erhalt der 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
-Schichten kamen Lösungen aus

Cu(OAc)
2
·H

2
O und H

2
bdc in jeweils reinem Ethanol zum Einsatz, während für die Ab-

scheidung dünner Cu(bdc)(dmf)-Schichten Lösungen aus CuSO
4
· 5 H

2
O und H

2
bdc jeweils in

Mischungen aus DMF und EtOH verwendet wurden.

Eine Gegenüberstellung der Diffraktogramme und IR-Spektren der erhaltenen SURMOFs im

Vergleich mit Diffraktogrammen der Pulver kann Abbildung 4.8 auf Seite 68 entnommen

werden. Aus der systematischen Abschwächung bzw. Auslöschung der Reflexe in den Diffrak-

togrammen der dünnen Schichten im Vergleich mit den Diffraktogrammen der Pulver, kann

gemäß Abschnitt 2.3.4 auf die Orientierung der Kristallite auf der Oberfläche und auf das Vor-

liegen geordneter Schichten geschlossen werden. Entsprechende schematische Darstellungen

der Orientierung der MOFs auf der Oberfläche sind in Abbildung 4.7 gezeigt.

(a) Strukturmodell der 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
-Schicht. (b) Strukturmodell der Cu(bdc)(dmf)-Schicht.

Abbildung 4.7 – Strukturmodelle der beiden Schichten auf Gold-Oberflächen. Der Übersichtlichkeit halber ist

die SAM zwischen MOF und Gold-Oberfläche hier nicht dargestellt. Farbcode: orange = Kupfer-, rot = Sauerstoff-,

grau = Kohlenstoffatome. Sämtliche Wasserstoffatome wurden ausgeblendet.

Nach der erfolgten Abscheidung wurden die dünnen Schichten Wasserstabilitätstests unterzo-

gen und anschließend erneut mittels Röntgendiffraktometrie und IR-Spektroskopie untersucht.

Wie Abbildung 4.8a und c zu entnehmen ist, stimmen Diffraktogramme und IR-Spektren der

dünnen Schichten vor und nach Wasserkontakt überein, sodass darauf geschlossen werden

kann, dass 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
unter den getesteten Bedingungen stabil gegenüber Wasser ist.
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Dies ist in guter Übereinstimmung mit den in Abschnitt 3.2.6 diskutierten Wasserstabilitäts-

untersuchungen an verschiedenen CuTCP-Pulvern, bei denen sich 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
bei RT

ebenfalls als wasserstabil erwies. Zusammenfassend bestätigen dieseWasserstabilitätsuntersu-

chungen erneut, dass es sich bei dem als SURMOF-2 bezeichneten CuTCP um 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2

handelt.

(a) Diffraktogramme von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
. (b) Diffraktogramme von Cu(bdc)(dmf).

(c) IR-Spektren von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
. (d) IR-Spektren von Cu(bdc)(dmf).

Abbildung 4.8 – Vergleich der Diffraktogramme (oben) und IR-Spektren (unten) von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
(links)

und Cu(bdc)(dmf) (rechts). Gezeigt sind jeweils die Daten einer repräsentativen Pulverprobe, der dünnen MOF-

Schicht auf einer Gold-Oberfläche nach dem Aufschleudern und derselben Schicht nach der Lagerung in einer

Umgebung mit hoher Luftfeuchtigkeit. Die Positionen der zur Auswertung der Orientierung herangezogenen,

charakteristischen Reflexe und Banden sind mit hellgrauen Linien hervorgehoben und ihre jeweiligen Zuord-

nungen innerhalb der Diffraktogramme bzw. Spektren enthalten.

68



4 | Projekt 2 – Aufklärung der Kristallstruktur von SURMOF-2

Im Vergleich hierzu zeigen sowohl die Diffraktogramme als auch die IR-Spektren der dünnen

Cu(bdc)(dmf)-Schichten (siehe Abbildung 4.8b und d) erwartungsgemäß, dass dieses paddle-
wheel-basierte Koordinationspolymer wasserinstabil ist. Auch dieses Ergebnis stimmt mit den

in Abschnitt 3.2.6 diskutierten Wasserstabilitätsuntersuchungen an Cu(bdc)(dmf)-Pulvern

überein, die bereits innerhalb weniger Minuten nach dem Kontakt mit Wasser eine irreversible

Umwandlung zeigten.

4.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurde ein Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymer

mit bislang unaufgeklärter Kristallstruktur zunächst synthetisiert und die Synthese dann

hinsichtlich Kristallinität und Phasenreinheit optimiert. Auf Grundlage einer geeigneten

Pulverprobe gelang die Lösung der Kristallstruktur von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
, das eine dicht ge-

packte Struktur auf Basis von Terephthalat-verbrückten Cu(OH)
2
-Schichten aufweist. Das

Produkt zeigt außerdem eine hohe strukturelle Ähnlichkeit mit seinem bereits zuvor be-

kannten Polymorph 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
sowie mit dem Zn(II)-basierten Koordinationspolymer

Zn(bdc)(OH
2
) ·DMA.

Eine nähere Auseinandersetzung mit der Literatur zeigte eine gute Übereinstimmung der Dif-

fraktogramme und IR-Spektren von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
mit dem in der Literatur als SURMOF-2

bezeichneten Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymer. Auch weitere Eigenschaften, wie

das Verhalten gegenüber Wasser bzw. der Magnetismus des Koordinationspolymers legen

nahe, dass es sich bei SURMOF-2 und 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
um das gleiche Material handelt. Folg-

lich konnten die beiden vorangegangenen Strukturvorschläge
[203,204]

für SURMOF-2, die eine

poröse und metastabile Struktur auf Grundlage von (semi-)paddlewheel-basierten Schichten

vermuteten, widerlegt werden.

In einigen Publikationen wird der Begriff SURMOF-2 nicht mehr nur für das konkrete Kupfer-

Terephthalat Koordinationspolymer selbst, sondern vielmehr als Bezeichnung für eines der

widerlegten Strukturmodelle
[203]

verwendet. Die Autoren
[203]

vermuten, dass neben dem

Terephthalat-basierten auch weitere Koordinationspolymere auf Basis von Dicarbonsäureli-

ganden die paddlewheel-basierte „SURMOF-2-Struktur“ aufweisen. Diese Vermutung begrün-

den sie mit dem Prinzip der isoretikularen Expansion,
[55,235]

das u.a. von Eddaoudi et al.[55] für
eine Reihe von Zn

4
O(L)

3
-MOFs anhand von Kristallstrukturlösungen der einzelnen Vertreter

der Reihe untersucht wurde. Da das Vorliegen des „SURMOF-2-Strukturmotivs“ im Rahmen

der vorliegenden Arbeit bereits für eines der Koordinationspolymere der von Liu et al.[203] als
isoretikular bezeichneten Reihe widerlegt werden konnte, sind auch die Strukturvorschläge

weiterer Koordinationspolymere mit „SURMOF-2-Struktur“ anzuzweifeln. Zur Überprüfung
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sollten im Rahmen zukünftiger Arbeiten Pulverproben der betreffendenMaterialien hergestellt

und ihre Kristallstrukturen gelöst werden.

Abschließend wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit dünne, oberflächengebundene

Schichten aus 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
und dem paddlewheel-basierten Cu(bdc)(dmf) hergestellt und

hinsichtlich ihrer Wasserstabilität verglichen. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus

Abschnitt 3.2.6 erwies sich die dünne Cu(bdc)(dmf)-Schicht als wasserinstabil, während die

𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
-Schicht keine Veränderung durch die Exposition zeigte.

4.4 Eigene Anteile am Projekt

– Durchführung und Optimierung der Synthese der MOF-Pulver.

– Untersuchung und Identifizierung der erhaltenen Pulver mittels Röntgenpulverdiffrakto-

metrie und IR-Spektroskopie.
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5 Projekt 3: Dipolare pillar-Liganden für den
Aufbau MOF-basierter Sensoren

5.1 Einleitung und Motivation

Wie bereits in Abschnitt 2.2.5 angedeutet, ist das mögliche Anwendungsspektrum Metall-

organischer Gerüstverbindungen äußerst breit.
[63]

Insbesondere ihr Einsatz im Bereich der

Sensorik ist hierbei von großem Interesse in der aktuellen Forschung.
[64–66]

Um MOFs in der Sensorik anwendbar zu machen, können unterschiedliche chemische und

physikalische Eigenschaften der MOFs ausgenutzt werden. Zu den am häufigsten ange-

wendeten Eigenschaften zählen insbesondere die optischen und elektrischen Eigenschaften,

prinzipiell kann aber jede messbare und sich in Anwesenheit eines Analyten spezifisch und

idealerweise reversibel verändernde Eigenschaft eines MOFs eingesetzt werden.
[236]

Derartige

Eigenschaftsveränderungen können beispielsweise durch die Interaktion der Analyten mit

den Metallzentren/-clustern der MOFs oder mit dem/den Liganden hervorgerufen werden.

Von besonderem Interesse für einen funktionsfähigen Sensor ist außerdem die Technik zur

Signaltransduktion, die benötigt wird, um die Änderung der physikalischen Eigenschaft in

ein messbares Signal zu überführen.
[64,65]

MOF-basierte Dünnschichtsysteme (SURMOFs)

eignen sich insbesondere vor dem Hintergrund der Bauteilfabrikation besonders gut für die

Anwendung in MOF-basierten Sensoren.
[236]

Im Rahmen des vorliegenden Projekts sollten erste Untersuchungen zur Entwicklung eines

solchen SURMOF-Sensors zur Detektion dipolarer Analytmoleküle vorgenommen werden.

Entsprechend der schematischen Aufbauzeichnung in Abbildung 5.1 liegt diesem Sensorkon-

zept ein Substrat aus einer dielektrischen Matrix mit darin eingelassenen nanogranularen

Metallpartikeln zugrunde. Dieses Substrat soll mit einer SAM aus entsprechend funktionali-

sierten Präkursormolekülen beschichtet werden. Anker- und Kopfgruppe der SAM sind hierbei

so auszuwählen, dass die Monolage gut am Substrat haftet und gleichzeitig die nachträgli-

che Abscheidung eines SURMOFs erlaubt. Dieser SURMOF soll ein pillared-layer MOF sein,

bei dem Terephthalsäure als linker, Kupfer(II) als Metallzentrum und verschiedene dipolare

Liganden als pillars fungieren.
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Abbildung 5.1 – Schematische Darstellung des Sensorkonzepts auf Basis eines SURMOFs, der auf einem SAM-

funktionalisierten Substrat aus einer dielektrischen Matrix mit eingelassenen nanogranularen Metallpartikeln

aufgebracht ist. Erstellt in Anlehung an Huth et al.[237]

Durch Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes sollen sich die Dipolmomente der pillars
durch Rotation der Moleküle im Kristallgitter gleichmäßig und entlang des Feldes ausrichten.

Die Einlagerung von ebenfalls dipolaren Analytmolekülen in das Netzwerk soll zu einer

veränderten Reaktion der pillars auf das äußere Feld führen, zumBeispiel durch Einschränkung

der Rotation durch Wechselwirkungen zwischen Analyt und pillar.[237]

Zur Signalübermittlung in diesem Sensorkonzept soll unter anderem die Bestimmung der Leit-

fähigkeit des nanogranularen Metalls, durch die dessen dielektrische Umgebung beobachtet

werden kann, genutzt werden. Bei der ebenfalls eingesetzten, dielektrischen Spektroskopie
[238]

wird ein elektrisches Wechselfeld variabler Frequenz an die zu untersuchende Probe angelegt,

und die Impedanz der Probe in Abhängigkeit der angelegten Frequenz bestimmt. Dadurch

soll der Einfluss der dipolaren Analytmoleküle auf die Ausrichtung der pillar-Liganden in

ein messbares Signal überführt werden.
[237]

Sollten die eingesetzten Netzwerke außerdem

ferroelektrische Eigenschaften aufweisen, könnten auch diese für die Sensoranwendung

genutzt werden. Zusätzlich sollte auch die analytabhängige Veränderung der Austrittsarbeit

des Substrats mittels Kelvin-Sonde untersucht werden.

Als pillar-Liganden sollten im Rahmen dieses Projekts die in Abbildung 5.2 gezeigtenMoleküle

hergestellt und hinsichtlich ihres Einsatzes in pillared-layer MOFs untersucht werden. Diese

Liganden besitzen jeweils zwei Pyridyl-Reste, die die Koordination in der apikalen Position des

paddlewheel-Motivs ermöglichen. Der mittlere aromatische Ring ist funktionalisiert, sodass

sich Dipolmomente unterschiedlicher Stärke, die jeweils senkrecht zur Molekülhauptachse

orientiert sind, realisieren lassen. Zu Vergleichszwecken sollten auch einige Liganden ohne

Dipolmoment hergestellt und untersucht werden.

72



5 | Projekt 3 – Dipolare pillar-Liganden für den Aufbau MOF-basierter Sensoren

N

N

N

N

N

N

N

N

N
S

N

N

N

F

F

N

N

NH2

NH2

N

N

NO2

NO2

N

N

CN

CN

N

N

N

N
N N

N

N

N

N
N

N

N

N

N

N

N
N

1 2 3 4 5 6 7

8 9 10 11 12 13

pillar
𝑝 /

Debye

dp-Ph 1 0.001
dp-Me 2 0.005
dp-Et 3 0.001
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dp-phth 8 4.525
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Abbildung 5.2 – Übersicht über die im Rahmen dieses Projekts hergestellten bzw. eingesetzten pillar-Liganden
und deren jeweilige, mittels DFT berechneten Dipolmomente.

5.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Diskussion der im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse beginnt zu-

nächst mit der Synthese der gezeigten pillar-Präkursoren. Daran schließt sich ein Abschnitt

zu den durchgeführten Kristallisationsexperimenten und den im Rahmen des Projekts er-

haltenen Einkristallen und deren Kristallstrukturen an. Die Diskussion der Ergebnisse wird

mit ausgewählten Beispielen zur Abscheidung der MOFs auf Oberflächen und den ersten

Voruntersuchungen zur Eignung dieser SURMOFs für die Sensorik abgeschlossen.

5.2.1 Synthese der pillar-Präkursoren

Die in diesemAbschnitt diskutierten Synthesen zur Darstellung der in Abbildung 5.2 gezeigten

pillar-Präkursoren wurden teils von Kollegen und zum Teil in Zusammenarbeit mit Studen-

ten im Rahmen von Bachelorarbeiten oder Forschungspraktika durchgeführt. Von anderen

durchgeführte Versuche sind entsprechend gekennzeichnet und Details zu den dazugehörigen

Synthesemethoden sind den jeweiligen Arbeiten
[171,239–243]

zu entnehmen.
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Darstellung von dp-Ph 1, dp-Me 2, dp-Et 3, dp-naph 4 und dp-anth 5
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Schema 5.1 – Übersicht über die Synthese der pillar-Liganden dp-Ph 1, dp-Me 2, dp-Et 3, dp-naph 4 und

dp-anth 5 durch Suzuki-Kupplung von Pyridin-4-boronsäure 23 oder 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)pyridin 24 mit den entsprechend dibromierten Vorläufern 18, 19, 20, 21 und 22.

Die Darstellung des Vergleichsmoleküls 1,4-Bis(4-pyridyl)benzol 1 erfolgte in Anlehnung an

eine Versuchsvorschrift von Faust et al.[244] durch Mikrowellen-assistierte Suzuki-Kupplung

von 1,4-Dibrombenzol 18 mit Pyridin-4-boronsäure 23 in einer guten Ausbeute von 71%.

Zur Übertragung auf die Methyl- und Ethyl-substituierten Derivate wurden die entsprechen-

den dibromierten Vorläufer 1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol 19 und 1,4-Dibrom-2,5-diethyl-

benzol 20, Vorschriften von Yang et al.[245] bzw. Frey et al.[246] folgend, durch Bromierung von

p-Xylol 14 und 1,4-Diethylbenzol 15 hergestellt. Die anschließende Übertragung der zuvor

angewendeten Kupplungsbedingungen durch Dinges[239] verlief erfolgreich und lieferte die

Produkte 2,5-Dimethyl-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 2 und 2,5-Diethyl-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 3
in Ausbeuten von 61 – 90%.

Die Synthese der Naphthalin- und Anthracen-basierten pillar-Präkursoren 4 und 5 erfolgte

durch Krause[240] undGies.[171] In Anlehnung an eine Literaturvorschrift von Cakmak et al.[247]

wurden zunächst ebenfalls durch Bromierung die Zwischenstufen 1,4-Dibromnaphthalin 21
und 9,10-Dibromanthracen 22 in Ausbeuten von 91% hergestellt. Die anschließende Suzuki-

Kupplung zu den pillar-Präkursoren dp-naph 4 und dp-anth 5 erfolgte in Anlehnung an

eine Reaktionsvorschrift von Culp et al.[248] durch Palladium-katalysierte Umsetzung der

dibromierten Vorläufer mit 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyridin 24.

Darstellung von dp-ta 6, dp-pda 7 und dp-phth 8

Die in Schema 5.2 gezeigte Darstellung der beiden bereits literaturbekannten N-heterozykli-

schen pillar-Präkursoren dp-ta 6 und dp-pda 7 erfolgte nach Reaktionsvorschriften von Bakkali
et al.[249] undMüller et al.[250] 4-Cyanopyridin 25wurde hierbei mit Hydrazinmonohydrat zum
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Zwischenprodukt 26, das durch Zugabe von NaNO
2
zu 3,6-Bis(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin 6

oxidiert werden konnte, umgesetzt. Die Reaktion lieferte das Produkt in einer Ausbeute von

52%, die im Bereich der Literaturausbeuten von 21 %
[250]

bis 69 %
[249]

liegt. Die anschließende

Diels-Alder-Reaktion von dp-ta 6 mit 2,5-Norbornadien gemäß Clements et al.[251] lieferte das
Produkt dp-pda 7 in einer Ausbeute von 87 %. Laut Bakkali et al.[249] kann die [4+2] Cycloaddi-

tionsreaktion auch mit Ethylvinylether anstelle von 2,5-Norbornadien erfolgen. Da Füser[243]

aber in einer vorangegangenen Arbeit unter Verwendung von Ethylvinylether keinen Um-

satz beobachtete, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls auf 2,5-Norbornadien

zurückgegriffen.

N

N
N N

N

N

N

N
N N

N

N

H

H

NaNO2

N

CN

H2N-NH2

N

N
N

N

Br

Br

Br

Br

N
N

N
N

Br

Br

AlCl3, 
AlBr3

N

B(OH)2

N
N

N

N

H

OBr

Br

Br

Br

Pd-Kat., 
Base

LDA, 
DMF

H2N-NH2

+

25 26 6 7

18 27

28 29 23 8

Schema 5.2 – Übersicht über die Synthese der pillar-Liganden dp-ta 6, dp-pda 7 und dp-phth 8 durch Ring-

schlussreaktion von 4-Cyanopyridin 25 mit Hydrazinmonohydrat gefolgt von Diels-Alder-Reaktion mit 2,5-Nor-

bornadien bzw. durch Suzuki-Kupplung von 5,8-Dibromphthalazin 29 mit Pyridin-4-boronsäure 23.

Wie bereits für die Tetrazin- und Pyridazin-Derivate beschrieben, wurde auch das Phthalazin-

Motiv unter Verwendung von Hydrazinmonohydrat aufgebaut. Gemäß einer Vorschrift von

Grigg et al.[252] wurde hierzu vonDinges[241] zunächst 1,4-Dibrombenzol 18 unter Verwendung
von LDA in ortho-Position lithiiert und durch anschließende Reaktion mit DMF zu 2,5-Dibrom-

benzaldehyd 27 in einer Ausbeute von 54% umgesetzt. Die daran anschließende Umsetzung

mit Hydrazinmonohydrat nach Kukreja et al.[253] lieferte das Produkt (1E,2E)-1,2-Bis(dibrom-

benzyliden)hydrazin 28 in einer Ausbeute von 99%, sodass die Literaturausbeute
[253]

von
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47 % deutlich übertroffen werden konnte. Ebenfalls nach Kukreja et al.[253] erfolgte die Umset-

zung von (1E,2E)-1,2-Bis(dibrombenzyliden)hydrazin 28 zu 5,8-Dibromphthalazin 29 unter

Einwirkung von AlCl
3
und AlBr

3
. Durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen (Tempe-

ratur und Zeit) gelang Dinges[241] schließlich die Synthese von 5,8-Dibromphthalazin 29 in

einer Ausbeute von 41%, sodass auch die Literaturausbeute
[253]

dieser Reaktion von 23%

deutlich übertroffen wurde. Abschließend lieferte die Suzuki-Kupplung von 5,8-Dibromphthal-

azin 29 mit Pyridin-4-boronsäure 23 unter Einsatz von Pd(dppf)Cl
2
und Na

2
CO

3
das Produkt

5,8-Bis(4-pyridyl)phthalazin 8 in einer Ausbeute von 66%.

Darstellung von dp-F 9 und dp-CN 10

R1

R1

I

I

R1

R1
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N
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N
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TMSCl ICl
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+
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: R1 = CN

: R2 = Bpin 
: R2 = B(OH)2
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30

31
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34

35

24

23

9
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Schema 5.3 – Übersicht über die Synthese der pillar-Liganden dp-CN 10 und dp-F 9 durch Suzuki-Kupplung der

diiodierten Vorläufer 3,6-Diiodphthalonitril 35 und 2,3-Difluor-1,4-diiodbenzol 34 mit Pyridin-4-boronsäure 23
oder mit 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyridin 24.

Die Synthese von 2,3-Difluor-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 9wurde von Füser[243] im Rahmen einer

vorangegangenen Arbeit entwickelt. Gemäß Seo et al.[254] wurde hierbei 1,2-Difluorbenzol 30
durch Verwendung von LDA und TMSCl zu 1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,3-difluorbenzol 32 um-

gesetzt. Zur Einführung der Iodatome wurde 32 dann mit ICl zur Reaktion gebracht und

das so erhaltene Produkt 2,3-Difluor-1,4-diiodbenzol 34 anschließend mit 4-(4,4,5,5-Tetrame-

thyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyridin 24 in einer Suzuki-Kupplungsreaktion zum Zielprodukt

2,3-Difluor-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 9 umgesetzt.

Die Synthese von 2,3-Dicyano-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 10 entlang der analogen und in Sche-

ma 5.3 dargestellten Route scheiterte in der vorangegangenen Arbeit von Füser,[243] sodass die
Verbindung im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellt werden sollte. Da die von Füser[243]

beschriebene, sequentielle Umsetzung von Phthalonitril 31 über 3,6-Bis(trimethylsilyl)phtha-

lonitril 33 zu 3,6-Diiodphthalonitril 35 aufgrund der Unvollständigkeit des Iodierungsschritts

weniger gut für die Synthese der benötigten Verbindung 35 erschien, wurde im Rahmen der

Bachelorarbeit von Dinges[239] eine alternative Syntheseroute getestet.

Gemäß einer Reaktionsvorschrift von Pletnev et al.[255] gelang die einstufige Synthese von

3,6-Diiodphthalonitril 35 durch Umsetzung von Phthalonitril 31 mit TMPLi und I
2
. Die
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Ausbeute dieser Reaktion war mit 20 % allerdings deutlich geringer als die Literaturausbeute

von 74% und konnte in nachfolgend durchgeführten Reaktionsansätzen nicht signifikant

erhöht werden. Zudem war das auf diesem Weg erhaltene Produkt dunkelgrau statt farblos,

sodass für die darauffolgende Darstellung von 3,6-Diiodphthalonitril 35 auf die zweistufige

Route in Anlehnung an Füser[243] zurückgegriffen wurde. Im Gegensatz zu Füser,[243] der für
die Umsetzung zum Zwischenprodukt 3,6-Bis(trimethylsilyl)phthalonitril 33 LDA verwendete,

kam in Rahmen der vorliegenden Arbeit hierfür nach Quinio et al.[256] stattdessen TMPLi zum

Einsatz. Die Ausbeute dieser Reaktion ließ sich somit von 79%
[243]

auf 87 % steigern. Über

diese zweistufige Route konnte 35 schließlich in einer Gesamtausbeute über beide Stufen von

27 % erhalten werden. Diese geringe Gesamtausbeute ist hier mit der bereits zuvor erwähnten

unvollständigen Iodierungsreaktion zu erklären. Das Produkt der einfachen Iodierung 3-Iod-6-

(trimethylsilyl)phthalonitril 36 kann allerdings zurückgewonnen und erneut mit ICl umgesetzt

werden, sodass sich die Ausbeute an 3,6-Diiodphthalonitril 35 deutlich erhöhen lässt.

Die Darstellung der Zielverbindung dp-CN 10 erfolgte anschließend durch Suzuki-Kupplung

von 35mit Pyridin-4-boronsäure 23. Von Dinges[239] wurden hierfür zunächst Kombinationen

der Katalysatoren Pd(dppf)Cl
2
oder Pd(PPh

3
)
4
mit verschiedenen Basen wie Na

2
CO

3
oder

K
2
CO

3
getestet. In Übereinstimmung mit den zuvor von Füser[243] durchgeführten Reaktionen

unter Verwendung des Pinakolesters 24 in Kombination mit Pd(dppf)Cl
2
37 und Cs

2
CO

3

konnte bei keinem dieser Reaktionsansätze die Bildung des gewünschten Produkts beobachtet

werden. Lediglich die Verwendung von CsF führte schließlich zur erfolgreichen Produkt-

bildung und dem Erhalt von 2,3-Dicyano-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 10 in einer Ausbeute von

66%.

Darstellung von dp-btd 11, dp-NH2 12 und dp-NO2 13

Die Grundlage für die Synthese von dp-btd 11, dp-NH
2
12 und dp-NO

2
13 bildet 4,7-Di-

brombenzo[c][1,2,5]thiadiazol 38, das in Anlehnung an Vorschriften von Zhang et al.[257] und
Füser[243] durch Bromierung aus Benzo[c][1,2,5]thiadiazol 39 in einer Ausbeute von 79% er-

halten werden kann. Die daran anschließende Suzuki-Kupplung mit Pyridin-4-boronsäure 23
erfolgte, ebenfalls in Anlehnung an Füser,[243] unter Verwendung von Pd(dppf)Cl

2
und Cs

2
CO

3

und lieferte das Produkt 4,7-Bis(4-pyridyl)-1,2,5-benzothiadiazol 11 in einer Ausbeute von

72%.

Zur Darstellung von 2,3-Diamino-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 12wurden die beiden in Schema 5.4

dargestellten Syntheserouten untersucht. Zunächst wurde 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadia-

zol 38 einer Reaktionsvorschrift von Berhe Desta et al.[258] folgend, mit NaBH
4
umgesetzt. Das

Produkt 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40, das in einer Ausbeute von 85% erhalten wurde,

wurde anschließend in einer Suzuki-Kupplung mit Pyridin-4-boronsäure 23 unter Zusatz von

Pd(PPh
3
)
4
und Na

2
CO

2
zur Zielverbindung 2,3-Diamino-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 12 umgesetzt.
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12 konnte so in einer Ausbeute von 63 % erhalten werden. Als alternative Syntheseroute wur-

de die Reduktion von 4,7-Bis(4-pyridyl)-1,2,5-benzothiadiazol 11 durch Zugabe von NaBH
4

untersucht. Auch auf diesem Weg ließ sich dp-NH
2
12 herstellen, allerdings in einer deutlich

geringeren Ausbeute von lediglich 28 %.
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Schema 5.4 – Übersicht über die Synthese der pillar-Liganden dp-btd 11, dp-NH
2
12 und dp-NO

2
13 durch

Suzuki-Kupplung der dibromierten Vorläufer 38, 40 und 41 mit Pyridin-4-boronsäure 23.

Auch zur Darstellung von 2,3-Dinitro-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 13 sind zwei Syntheserouten

denkbar. In Zusammenarbeit mit Zeplichal wurde 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40 einer

Reaktionsvorschrift von Dirk et al.[259] folgend durch HOF in Acetonitril zu 1,4-Dibrom-

2,3-dinitrobenzol 41 oxidiert. Das Produkt, das in einer Ausbeute von 60% isoliert werden

konnte, wurde anschließend von Löw[242]
unter Verwendung von Pd(dppf)Cl

2
und Na

2
CO

3

mit Pyridin-4-boronsäure 23 umgesetzt. Das Produkt der Suzuki-Kupplung 2,3-Dinitro-1,4-

bis(4-pyridyl)benzol 13 wurde erhalten, konnte aber weder säulenchromatographisch noch

mittels Temperaturgradientensublimation vollständig aufgereinigt werden. Die alternative

Syntheseroute durch Oxidation von 2,3-Diamino-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 12 mit HOF in

Acetonitril wurde nicht weiter untersucht.

5.2.2 Kristallisationsexperimente zur Synthese von pillared-layer
MOF Einkristallen und Pulvern

Im nächsten Schritt sollten die pillar-Präkursoren, deren Synthese im vorangegangenen

Abschnitt diskutiert wurde, hinsichtlich ihres Einbaus in pillared-layer MOFs untersucht
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werden. Die Auswahl der untersuchten Kristallisationsbedingungen erfolgte auf Grundlage

von:

– Erkenntnissen aus den in Kapitel 3 diskutierten Untersuchungen der Bildung und Phasen-

umwandlung der Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere und

– Reaktionsbedingungen von bereits in der Literatur bekannten Routen zur Darstellung

strukturell verwandter pillared-layer MOFs.

Die vorliegende Diskussion der durchgeführten Kristallisationsexperimente beginnt daher mit

einer Übersicht dieser bereits bekannten Systeme, deren Synthesebedingungen vergleichend

in Tabelle 5.1 zusammengefasst sind.

Bereits bekannte und strukturell verwandte MOFs

Bisher sind Kristallstrukturen von pillared-layer MOFs auf Basis von Cu(II), Terephthalsäure

und den eingangs in Abbildung 5.2 gezeigten pillar-Präkursoren der dp-Serie in der Cambridge
Structural Database (CSD) nicht enthalten. In der Datenbank finden sich aber Kristallstrukturen
strukturell eng verwandter pillared-layer MOFs, z.B. mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (dabco)

oder 4,4
′
-Bipyridin (bipy) als pillar-Liganden.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, besteht nicht nur die Möglichkeit zur Bildung

Cu(II)-basierter paddlewheel-MOFs, sondern auch andere Schwermetallkationen, wie insbe-

sondere Zn(II), können das paddlewheel-Motiv ausbilden.
[49]

Tabelle 5.1 enthält daher neben

den bereits erwähnten, Cu(II)-basierten Strukturen auch einige Zn(II)-basierte MOFs. Diese

enthalten neben dabco und bipy auch die im Rahmen des vorliegenden Projekts untersuch-

ten Liganden dp-Ph 1, dp-naph 4, dp-anth 5, dp-ta 6, dp-F 9 und dp-btd 11. Zusätzlich
kann nicht nur Terephthalsäure (H

2
bdc) zur Bildung dieses Strukturmotivs genutzt wer-

den, sondern auch andere, kleine aromatische Dicarbonsäuren vergleichbarer Geometrie.

Tabelle 5.1 enthält daher neben MOFs auf Basis von Terephthalsäure auch Strukturen, in

denen 1,4-Naphthalindicarbonsäure (1,4-H
2
ndc), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (2,6-H

2
ndc)

oder [1,1
′
-Biphenyl]-4,4

′
-dicarbonsäure (H

2
bpdc) als linker fungieren.

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, handelt es sich nicht bei allen aufgelisteten Strukturen um

Koordinationspolymere mit dem gewünschten grundsätzlichen Aufbau, sondern es sind auch

MOFs mit anderen Stöchiometrien als der klassischen M
2
L
2
P-Zusammensetzung enthalten.

Neben der Möglichkeit zur Bildung von M-L oder M-P-basierten Nebenprodukten (siehe Kapi-

tel 3 und Tabelle 5.1, Eintrag 11) besteht daher also prinzipiell auch die Möglichkeit, dass sich

M
x
L
y
P
z
-MOFs mit unerwünschter stöchimetrischer Zusammensetzung als Nebenprodukte

bilden können (siehe z.B. Tabelle 5.1, Einträge 7, 9, 12).
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Gemeinsam ist den meisten Syntheserouten die Verwendung erhöhter Temperaturen (70 –

160 °C) über einen Zeitraum von üblicherweise 1 – 3 d. Das am häufigsten eingesetzte Lösungs-

mittel ist dabei DMF, das entweder als alleiniges Lösungsmittel oder aber in Mischungen, z.B.

mit Wasser oder Alkoholen, eingesetzt wird. Alle der aufgelisteten M
2
L
2
P-MOFs mit längeren

pillars (bipy und pillars aus der dp-Serie) zeichnen sich außerdem durch Interpenetration

(siehe Abschnitt 2.2.3) aus.

Übertragung der Reaktionsbedingungen und erhaltene Einkristalle

Auf Grundlage dieser bereits in der Literatur bekannten Kristallstrukturen und den jeweils an-

gewendeten Synthesebedingungen sollte eine einschrittige Syntheseroute zur Darstellung von

Cu
2
(bdc)

2
(P)-MOFs entwickelt werden, bei denen P den in Abbildung 5.2 gezeigten und zuvor

hergestellten pillar-Liganden entspricht. Aus den in Kapitel 3 diskutierten Voruntersuchun-

gen zu Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymeren, den möglichen Nebenprodukten beim

Versuch der Synthese von Cu
2
(bdc)

2
(P)-pillared-layer MOFs, sind außerdem bereits einige

Informationen über den möglichen Einfluss von verschiedenen Lösungsmitteln und Reaktions-

bedingungen auf die Bildung der unterschiedlichen, möglichen Koordinationsumgebungen

bekannt. Das in der Literatur üblicherweise für die Darstellung von M
2
L
2
P-MOFs eingesetzte

Lösungsmittel DMF erwies sich im Kontext der CuTCPs beispielsweise aufgrund der Mög-

lichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen als paddlewheel-stabilisierend. Im
Kontext der Synthese von M

2
L
2
P-Typ MOFs könnte sich dies wie folgt auswirken:

– Die paddlewheel-stabilisierende Wirkung könnte sich positiv auf die Bildung von paddle-
wheel-Typ MOFs auswirken, da die Verwendung von DMF die Bildung des auch in MOFs

vom M
2
L
2
P-Typ zentral vorhandenen paddlewheel-Motivs fördert und so die Bildung uner-

wünschter Koordinationspolymere mit anderen Koordinationsumgebungen unterdrücken

könnte.

– Die stabilisierende Wirkung könnte aber auch den gegenteiligen Effekt verursachen und

aufgrund der möglicherweise bevorzugten Koordination des DMFs an die apikale Position

des paddlewheel-Motivs diese Bindungsstelle für den in Konkurrenz stehenden pillar-
Liganden blockieren und so die Bildung des gewünschten Cu

2
(bdc)

2
(P)-MOFs unterdrücken.

Auf Grundlage dieser Überlegungenwurde für die Versuche zur Synthese vonM
2
L
2
P-Einkristallen

neben dem aus der Literatur abgeleiteten DMF zusätzlich auch DMA als potentiell geeignete-

res Lösungsmittel erwogen. Beide Lösungsmittel sind außerdem gut geeignet, um sowohl das

anorganische Kupfer(II)-Salz, als auch die organischen Liganden in Lösung zu bringen. Die

entsprechend von Gies[272] durchgeführten Versuchen zur Darstellung von Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd)

unter Verwendung von DMF oder DMA führten nicht zum Erhalt phasenreiner Produkte oder

für die Kristallstrukturlösung geeigneter einkristalliner Proben. Lediglich durch Zugabe von

Wasser zur Reaktionsmischung konnten durch solvothermale Synthese geeignete Einkristalle
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erhalten und die Struktur von Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1 gelöst werden (für einen Ausschnitt

aus der Kristallstruktur siehe Abbildung 5.3.). Bei dem untersuchten Einkristall handelte

es sich um einen repräsentativen Einkristall, das heißt, dass das auf Grundlage der Kristall-

struktur berechnete Diffraktogramm mit dem gemessenen Röntgenpulverdiffraktogramm der

restlichen Probe übereinstimmt und daher davon ausgegangen werden kann, dass es sich bei

dem hergestellten Produkt um phasenreines Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) handelte.

Eine Übertragung der für die Herstellung von GUF-1 optimalen Synthesebedingungen (siehe

Tabelle 5.2) auf die pillars dp-pda 7 und dp-Ph 1 lieferte in Experimenten von Gies[272]

und Krause[240] Einkristalle von Cu
2
(bdc)

2
(dp-pda) GUF-2 und Cu

2
(bdc)

2
(dp-ph) GUF-3.

Beide erhaltenen Einkristalle waren allerdings nicht repräsentativ für die Gesamtheit des

jeweils erhaltenen Feststoffs. Auch weitere Optimierungsversuche, z.B. durch Variation der

Lösungsmittelmischungen schlugen fehl, sodass sowohl GUF-2 als auch GUF-3 abschließend

nicht als phasenreine Produkte erhalten werden konnten.

Tabelle 5.2 – Übersicht über die Reaktionsbedingungen, die zur Synthese der pillared-layer MOFs GUF-1,
GUF-2, GUF-3 und GUF-4 angewendet wurden.

Produkt Lösungsmittelmischung repräsentativ?

GUF-1: Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) H

2
O : DMA (3:1) ja

GUF-2: Cu
2
(bdc)

2
(dp-pda) H

2
O : DMA (3:1) nein

GUF-3: Cu
2
(bdc)

2
(dp-ph) H

2
O : DMA (3:1) nein

GUF-4: Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN) H

2
O : Methanol (3:1) ja

Der ebenfalls im Rahmen des vorliegenden Projekts mehrfach versuchte Einbau der pillars
dp-F 9, dp-ta 6, dp-Me 2 und dp-phth 8 lieferte jeweils keinerlei Einkristalle. Die Auswertung

der Röntgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen Pulver ließ in vielen Fällen außerdem auf

die Entstehung von Produktgemischen schließen, sodass die Cu
2
(bdc)

2
(P)-MOFs mit diesen

pillar-Liganden nicht erhalten werden konnten. Das vermutete Vorliegen von Produktmi-

schungen in Kombination mit dem üblicherweise geringen Kristallinitätsgrad erlaubte zudem

keine Ableitung von Strukturmodellen auf Grundlage der gemessenen Röntgenpulverdiffrak-

togramme.

Ebenfalls nicht erfolgreich war der Versuch der Synthese von Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN) unter Verwen-

dung der für die zuvor diskutierten Systeme gefundenen, günstigen Lösungsmittelmischung

von DMAmitWasser.Wie in Tabelle 5.2 vergleichend gegenübergestellt ist, konnten allerdings

unter Verwendung einer Mischung aus Methanol und Wasser Einkristalle von Cu
2
(bdc)

2
(dp-

CN)GUF-4 erhalten werden, die sich für die Strukturlösung eigneten und zudem repräsentativ

für die komplette Probe waren.
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Eine Übertragung dieser Reaktionsbedingungen auf den Einbau anderer pillar-Liganden war

nicht erfolgreich, sodass im Rahmen dieses Projekts in Zusammenarbeit mit Gies[272] und
Krause[240] abschließend vier neue M

2
L
2
P-Koordinationspolymere hergestellt werden konnten.

Ein Vergleich der jeweils erhaltenen Kristallstrukturen (vereinfachte Darstellung) sowie der

jeweiligen auf Grundlage der Kristallstrukturen berechneten Röntgenpulverdiffraktogramme

kann der Gegenüberstellung in Abbildung 5.3 entnommen werden.

(a) Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1.[272] (b) Cu

2
(bdc)

2
(dp-pda) GUF-2.[272] (c) Cu

2
(bdc)

2
(dp-ph) GUF-3.[240]

(d) Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN) GUF-4. (e) Vergleich der berechneten XRDs der vier pillared-layer MOFs.

Abbildung 5.3 – Übersicht über die im Rahmen dieses Projekts erhaltenen Kristallstrukturen und berechneten

XRDs von pillared-layer MOFs aus Cu(II), Terephthalsäure und den zuvor hergestellten pillar-Präkursoren
dp-btd 11, dp-pda 7, dp-Ph 1 und dp-CN 10. Farbcode: orange = Kupfer-, rot = Sauerstoff-, hellblau = Stickstoff-,

grau = Kohlenstoff- und gelb = Schwefelatome. Der Übersichtlichkeit halber sind Wasserstoffatome und in den

Poren der Netzwerke befindliche pillars und Lösungsmittelmoleküle ausgeblendet.
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Ein Vergleich der in Abbildung 5.3 gegenübergestellten Kristallstrukturen lässt feststellen,

dass es sich bei allen vier Produkten um Koordinationspolymere vom M
2
L
2
P-Typ handelt,

in dem Cu(bdc)-paddlewheel-Schichten durch die pillar-Liganden miteinander verknüpft

sind. Der Aufbau bzw. die Geometrie der paddlewheel-Schichten unterscheidet sich jedoch

untereinander. So sind in GUF-1 und GUF-4 die Winkel zwischen benachbarten Terephtha-

latliganden an einem paddlewheel-Cluster mit 88° und 92° in etwa rechtwinklig, was in guter

Übereinstimmung mit den literaturbekannten Koordinationspolymeren Cu
2
(bdc)

2
(dabco)

[206]

und Cu
2
(bdc)

2
(bipy)

[47]
ist. Im Gegensatz hierzu sind die Schichten in GUF-2 und GUF-3

verzerrt, sodass die Winkel mit Werten von 80° und 100° (GUF-2) bzw. 75° und 105° (GUF-3)
stark von den zuvor diskutierten Systemen abweichen. Diese Unterschiede in der Geome-

trie innerhalb der Cu(bdc)-Schichten der einzelnen Kristallstrukturen lassen sich vermutlich

unter anderem auf die Abweichungen in Art, Position und Menge der in den Poren befind-

lichen Lösungsmittel- und pillar-Moleküle zurückführen. Auch der sterische Anspruch der

pillar-Liganden selbst sowie die 𝜋-stacking und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen

den einzelnen Bestandteilen des Kristallgitters beeinflussen Packung und Geometrie. Für eine

nähere Diskussion der strukturbestimmenden Wechselwirkungen sei an dieser Stelle auf die

Dissertation von Gies[171] verwiesen. Wie Abbildung 5.3a – d entnommen werden kann, ist

das erwartungsgemäße Auftreten von Interpenetration dagegen allen vier Kristallstrukturen

gemeinsam.

Die in Abbildung 5.3e gezeigte Gegenüberstellung zeigt große Gemeinsamkeiten in den Reflex-

positionen der berechneten Röntgenpulverdiffraktogramme der vier Koordinationspolymere.

Die relativen Reflexintensitäten unterscheiden sich aber zum Teil deutlich voneinander, was

auf die zuvor diskutierten Unterschiede in den jeweiligen Kristallstrukturen zurückzufüh-

ren ist. Dies führt dazu, dass selbst bei Kenntnis mehrerer Röntgenpulverdiffraktogramme

strukturell verwandter CPs die Identifikation eines neuen Koordinationspolymers alleine auf

Grundlage seines PXRDs nicht möglich ist und nach wie vor den Erhalt für die Strukturlösung

geeigneter Einkristalle oder Pulver voraussetzt.

Synthese von pillared-layer MOFs durch pillar-Insertion oder Lösungsmittel-
assistierten Ligandenaustausch

Die im vorangegangenen Abschnitt diskutierten Schwierigkeiten bei der Übertragung der

für ein System optimalen Synthesebedingungen auf die Bildung anderer phasenreiner und

repräsentativer Koordinationspolymere unterstreicht die Notwendigkeit der Optimierung der

Synthesebedingungen für jedes einzelne System. Da die jeweiligen Einflussfaktoren der ein-

zelnen Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelmischungen nicht abschließend geklärt sind, ist eine

allgemein gültige Voraussage der idealen Synthesebedingungen nicht möglich. Hinzu kommt,

dass sich für die Kristallstrukturlösung geeignete Einkristalle nicht reproduzierbar erhalten

ließen, das heißt, bei Wiederholung eines erfolgreichen Ansatzes wurde zwar ein kristallines
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Pulver, aber keine Einkristalle erhalten, was die Optimierung der Synthesebedingungen weiter

erschwerte.

Da aus Kapitel 3 bereits einiges über den Einfluss von Lösungsmitteln auf die verwandten

Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere bekanntwar, sollte versuchtwerden, Cu
2
(bdc)

2
(P)-

MOFs durch die pillar-Insertionsmethode
[273,274]

herzustellen. Gemäß Abbildung 5.4a wird

dabei in einem zweischrittigen Syntheseablauf zunächst ein ML-Typ MOF gebildet, der an-

schließend bei erhöhten Temperaturen mit einer Lösung des pillars P in Kontakt gebracht

wird. Durch Aufweitung des Netzwerks bzw. durch Austausch des in apikaler Position ko-

ordinierenden DMFs mit dem pillar-Liganden soll dann der pillared-layer MOF erhalten

werden.

2M + 2 L M
2
L
2

P

M
2
L
2
P

(a) pillar-Insertion.

2M + 2 L

P*

M
2
L
2
P
*

P

M
2
L
2
P

(b) Lösungsmittel-assistierter Ligandenaustausch.

Abbildung 5.4 – Schematische Darstellung der zweisschrittigen Darstellung von pillared-layer MOFs durch

post-synthetische Modifikationen wie a) pillar-Insertion und b) Lösungsmittel-assistierten Ligandenaustausch.

Eine alternative Methode stellt der, in Abbildung 5.4b schematisch dargestellte, Lösungsmittel-

assistierte Ligandenaustausch (solvent-assisted ligand exchange, SALE)[275–278] dar. Hierbei
wird zunächst ein einfach und phasenrein herstellbares Koordinationspolymer mit gewünsch-

ter Geometrie erzeugt und anschließend einer der Liganden, im gezeigten Fall der pillar-Ligand,
ausgetauscht. Für dieses Verfahren könnten beispielsweise im ersten Schritt Cu

2
(bdc)

2
(dabco)

oder Cu
2
(bdc)

2
(bipy) hergestellt und diese im zweiten Schritt mit einer Lösung aus den ge-

wünschten pillar-Liganden aus der dp-Serie behandelt werden. In der Literatur sind bereits

Beispiele bekannt, in denen mit dem SALE-Ansatz über den klassischen, einschrittigen Syn-

theseweg unzugängliche Produkte erschlossen werden konnten.
[276]

Auch zur Vermeidung

interpenetrierter Strukturen,
[275]

wie sie bisher beim Einsatz von pillars der dp-Serie stets
erhalten wurden, könnte diese Strategie genutzt werden.

Im Rahmen des Projekts und auf Grundlage der Erkenntnisse über die Stabilitäten und

möglichen Phasenumwandlungsreaktionen der Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere

unter dem Einfluss verschiedener Lösungsmittel wurde zunächst die Synthese durch die

pillar-Insertionsmethode näher untersucht. Als Modellsystem für diese Voruntersuchungen,

deren Ergebnisse exemplarisch in Abbildung 5.5 dargestellt sind, wurde Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd)

GUF-1 ausgewählt.

Als Edukt für die pillar-Insertionsexperimente zur Darstellung vonGUF-1wurde Cu(bdc)(dmf),

das bereits das Cu(II)-paddlewheel-Motiv enthält, ausgewählt. Eine Diskussion der möglichen
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Synthesen dieses Materials, sowie seiner Stabilität ist Kapitel 3 zu entnehmen. In Anlehnung

an die in Tabelle 5.2 zusammengefassten Reaktionsbedingungen zur einschrittigen Darstel-

lung von GUF-1 aus den Edukten wurden Cu(bdc)(dmf) und dp-btd entsprechend in einer 1:3

Mischung aus DMA und H
2
O erhitzt. Wie Abbildung 5.5 entnommen werden kann, bildete

sich in dieser Reaktion neben dem gewünschten Produkt Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1 auch

𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
. Die Bildung dieses Nebenprodukts unter den genannten Reaktionsbedin-

gungen ist wenig überraschend, da 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
, wie bereits in Kapitel 3 ausführlich

dargelegt wurde, stets als Produkt der irreversiblen, wasserinduzierten Phasenumwandlung

von Cu(bdc)(dmf) auftritt. Unter den gewählten Reaktionsbedingungen konkurrieren al-

so die pillar-Insertionsreaktion und der wasserinduzierte Zerfall des paddlewheel-Motivs

miteinander.

Abbildung 5.5 – Vergleich des Röntgenpulverdiffraktogramms der Darstellung von Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1

durch pillar-Insertion von dp-btd in Cu(bdc)(dmf) (schwarz) mit berechneten Diffraktogrammen (grau) von

Cu(bdc)(dmf), Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) und 𝛼-Cu

2
(bdc)(OH)

2
.

Neben den bereits beschriebenen Experimenten in einer Mischung aus DMA und H
2
Owurden

auch analoge Kontrollexperimente in reinem DMF und reinem DMA durchgeführt. Beim

Erhitzen von Cu(bdc)(dmf) in DMF bzw. DMA in Anwesenheit von dp-btd 11 konnte in

beiden Fällen keine pillar-Insertion beobachtet werden. Wurde DMA verwendet, kam es zur

unvollständigen Zersetzung des als Edukt eingesetzten Cu(bdc)(dmf), unter Einsatz von DMF

dagegen ließ sich keine Reaktion beobachten. Diese Kontrollexperimenten legen nahe, dass zur

erfolgreichen pillar-Insertion die Zugabe signifikanter Mengen H
2
O zur Reaktionsmischung

entscheidend ist. Da neben Wasser keine weiteren Zusätze untersucht wurden, kann an dieser

Stelle nicht ausgeschlossen werden, dass auch andere Additive einen positiven Einfluss auf

die Bildung von M
2
L
2
P-Typ MOFs durch pillar-Insertion haben.

Für die Bildung der MOFs aus der GUF-Serie scheint Wasser als Co-Lösungsmittel bzw. Ad-

ditiv in der Reaktionsmischung sowohl bei der Synthese aus den Präkursoren Cu(II)-Salz,
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H
2
bdc und pillar, als auch bei der pillar-Insertion in Cu(bdc)(dmf) eine wichtige Rolle zu

spielen. Dies steht im Gegensatz zu den zahlreichen, in der Literatur berichteten, verwandten

Systemen (siehe Tabelle 5.1), deren Synthesen größtenteils ohne den Zusatz von Wasser

auskommen. Zusätzlich ist der positive Einfluss des Wassers überraschend, da, wie bereits

in Kapitel 3 näher diskutiert, Cu
2
-paddlewheel-haltige Koordinationsverbindungen im All-

gemeinen und Cu
2
(bdc)

2
(dabco)

[174,279,280]
im Speziellen in der Literatur als wasserinstabil

beschrieben wurden.

Wie in Abbildung 5.5 gezeigt, führt die Verwendung von Wasser in der Reaktionsmischung

zwar zur Bildung des gewünschten Produkts, aber auch zur Entstehung eines Nebenpro-

dukts durch die in Konkurrenz stattfindende, wasserinduzierte Phasenumwandlung von

Cu(bdc)(dmf). Die pillar-Insertion in Anwesenheit von H
2
O ist somit zwar grundsätzlich

möglich, diese Synthesebedingungen für den Erhalt phasenreiner M
2
L
2
P-MOFs aber nicht

ideal. Im Anschluss an diese ersten Vorexperimente wurde die pillar-Insertion von Gies[171] in
Zusammenarbeit mit Jochmann[191] und Krause[192] weiter untersucht. In diesen Experimenten

wurde zunächst die Darstellung der literaturbekannten Modellsysteme Cu
2
(bdc)

2
(dabco) und

Cu
2
(bdc)

2
(bipy) unter Verwendung verschiedener Lösungsmittel mit unterschiedlichen koor-

dinierenden oder nicht koordinierenden Eigenschaften, wie DCM, Aceton oder 2-Propanol,

angestrebt. Die für diese Systeme günstigsten Reaktionsbedingungen sollten dann auf ihre

Anwendbarkeit für die Synthese der GUFs durch pillar-Insertion untersucht werden. Die

Ergebnisse dieser Experimente sind den jeweiligen Arbeiten
[171,191,192]

zu entnehmen.

5.2.3 Abscheidung auf Oberflächen und erste Vorexperimente zur
Sensorik

Parallel zu den bereits zuvor beschriebenen Untersuchungen zur Kristallisation der pillared-
layer MOFs bzw. zur Optimierung ihrer phasenreinen Synthese durch Anwendung der pil-
lar-Insertionsmethode, wurden Experimente zur Abscheidung von GUF-1 – GUF-4 auf

Oberflächen und zum Einsatz der erhaltenen SURMOFs in der Sensorik durchgeführt. Die

entsprechenden Experimente wurden von Kooperationspartnern durchgeführt und werden

daher an dieser Stelle nur kurz zusammengefasst. Eine detailliertere Diskussion ist den ent-

sprechenden Arbeiten
[171,272,281,282]

zu entnehmen.

Herstellung dünner, oberflächengebundener Schichten aus GUF-1 – GUF-4

Das Aufwachsen dünner Schichten aus GUF-1 – GUF-4 auf PPP1- oder MTCA-funktionali-

sierten Gold-Oberflächen erfolgte mithilfe der Layer-by-Layer-Methode. Durch Variation der

Reaktionsparameter wie den eingesetzten Lösungsmitteln, der Konzentration der Präkursorlö-

sungen, der Abscheidungstemperatur, Zyklenzahl, Reihenfolge der Abscheidungsschritte und
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der eingesetzten Edukte konnte Gies[171,272] unter anderem Form, Größe und Orientierung

der Kristallite sowie den Bedeckungsgrad der Oberfläche beeinflussen. Besonders interessant

ist in diesem Zusammenhang der Einfluss des Anions des eingesetzten Kupfer(II)-Salzes auf

die Eigenschaften des erhaltenen Produkts.

(a) Vergleich der Röntgendiffraktogramme. (b) Orientierung der Kristallite auf der Oberfläche.

Abbildung 5.6 – a) Vergleich der Diffraktogramme von Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN) GUF-4. Gezeigt sind ein gemessenes

Röntgenpulverdiffraktogramm, das auf Grundlage der Kristallstruktur berechnete und das SXRD der auf der

Oberfläche abgeschiedenen, dünnen Schicht. b) Schematische Darstellung der Orientierung der Kristallite auf

der Oberfläche auf Basis des in a) gezeigten SXRD.

Abbildung 5.6a zeigt exemplarisch den Vergleich der gemessenen und berechneten Rönt-

genpulverdiffraktogramme mit dem XRD einer auf einer Gold-Oberfläche abgeschiedenen,

dünnen Schicht aus Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN) GUF-4. Aus dem besonders stark ausgeprägten (020)-

Reflex bei 2𝜃 = 9.6° in Kombination mit der Abwesenheit anderer Reflexe im SXRD kann die

starke Vorzugsorientierung der Probe (vgl. Abschnitt 2.3.4) und damit die in Abbildung 5.6b

schematisch gezeigte Orientierung der Kristallite auf der Oberfläche abgeleitet werden. Es

kann aus den analytischen Daten also auf die erfolgreiche Abscheidung des Koordinationspo-

lymers in der gewünschten Orientierung geschlossen werden. Allerdings kann das Vorliegen

einer interpenetrierten Struktur nicht ausgeschlossen werden, da das Röntgenpulverdiffrakto-

gramm des analogen, nicht interpenetrierten Kristallgitters unbekannt ist und daher für den

Vergleich nicht vorliegt.

Einsatz von M2L2P-MOFs in der Sensorik

Parallel zur zuvor beschriebenen weiteren Optimierung der Synthesebedingungen wurde die

Eignung der erhaltenen M
2
L
2
P-MOFs für den Einsatz in der Sensorik exemplarisch unter an-

derem am Beispiel von Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1 untersucht. Von Hanefeld[281] wurde hierfür

die dielektrische Spektroskopie angewendet. In einer extra angefertigten Kammer wurde der

von Gies abgeschiedene SURMOF aus GUF-1 oder GUF-4 mit gasförmigen Analyten wie
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Wasser, Ethanol oder Aceton in Kontakt gebracht. Parallel dazu wurden die Sensoreigenschaf-

ten von GUF-1 auch mithilfe einer Kelvin-Sonde untersucht. Hierbei wurde von Pejić[282]

unter Betreuung durch Gies die Veränderung der Austrittsarbeit eines SURMOF-beschichteten

Substrats bei Kontakt mit gasförmigen Analyten wie n-Pentan, Aceton oder Ethanol gemessen.

In beiden Messverfahren wiesen die jeweils untersuchten Proben lediglich geringe Signal-

intensitäten bzw. schwache Reaktionen auf die Dosierung der Analyten auf. Diese könnten

beispielsweise auf das Vorliegen interpenetrierter Strukturen bzw. auf bereits durch das

Lösungsmittel aus der Synthese besetzte Poren und damit einhergehend einer deutlich ge-

ringeren aktiven Oberfläche zurückzuführen sein. Außerdem sind bei beiden verwendeten

Messaufbauten weitere Optimierungen vorzunehmen. Weitere Details zu den Experimenten

und Auswertungen sind den jeweiligen Arbeiten
[281,282]

zu entnehmen.

5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Projekts wurden zunächst insgesamt dreizehn pillar-Präkursoren mit und

ohne Dipolmoment hergestellt. Im zweiten Schritt wurden diese auf ihren Einbau in pillared-
layer MOFs der allgemeinen Stöchiometrie M

2
L
2
P bzw. Cu

2
(bdc)

2
(P) hin untersucht. Hierbei

konnten durch solvothermale Synthese Einkristalle von insgesamt vier verschiedenen Koordi-

nationspolymeren des M
2
L
2
P-Typs erhalten werden. In zwei Fällen waren die Einkristalle für

die gesamte Probe repräsentativ, in den beiden anderen Fällen konnten keine phasenreinen

Produkte, sondern stets Mischungen mehrerer Produkte erhalten werden.

Die Übertragung der Reaktionsbedingungen von einem Koordinationspolymer auf das nächste

gestaltete sich grundsätzlich schwierig, sodass für jeden neuen pillar eine erneute Optimierung

der Reaktionsbedingungen nötig war. Als alternative Synthesestrategie wurde daher die

pillar-Insertion in ein bereits zuvor hergestelltes Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymer

bzw. der Lösungsmittel-assistierte Ligandenaustausch in ersten Vorexperimenten untersucht.

Alle angewendeten Synthesestrategien führten, wie Abbildung 5.7a beispielhaft zeigt, zu

interpenetrierten Kristallstrukturen, in denen die Poren durch Lösungsmittelmoleküle oder

überzählige pillar-Präkursoren besetzt sind.

Mit den bisher erhaltenen M
2
L
2
P-MOFs wurden abschließend Untersuchungen zur Ab-

scheidung auf Oberflächen und mit den erhaltenen SURMOFs erste Vorexperimente zum

Einsatz in der Sensorik mit unterschiedlichen Methoden zur Signalübermittlung getestet.

Die untersuchten Koordinationspolymere zeigten in diesen Experimenten lediglich geringe

Signalintensitäten. Dies könnte auf die bereits angesprochene Interpenetration der Netzwerke

zurückzuführen sein. Wie in Abbildung 5.7b am Beispiel von GUF-1 schematisch dargestellt

ist, sind die Dipolmomente der pillar-Präkursoren im Kristallgitter, der Erwartung entspre-

chend, paarweise einander entgegengesetzt ausgerichtet. Durch die enge Packung im Kristall
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(a) Auschnitt aus der Kristallstruktur von GUF-1. (b) Richtungen und relative Anordnungen der Dipolmomente.

Abbildung 5.7 – Übersicht über die Richtungen und relativen Anordnungen der Dipolmomente der dp-btd-

pillar-Liganden in der Kristallstruktur von Cu
2
(bdc)

2
(dp-btd) GUF-1. In hell- bzw. dunkelblau sind die beiden

interpenetrierten Kristallgitter und Dipolmomente der jeweils dazugehörigen pillar-Liganden dargestellt. Nicht

zu den Netzwerken gehörige pillar-Liganden in den Poren und ihre Dipolmomente sind in hellgrau gezeigt.

und die zusätzlichen, unkoordinierten pillar-Präkursoren in den Poren des Kristallgitters ist

davon auszugehen, dass eine Ausrichtung der Dipolmomente in Abhängigkeit eines extern

angelegten, elektrischen Feldes aufgrund der sterischen Hinderung nicht möglich ist. Sollen

die pillared-layer MOFs aus der Cu
2
(bdc)

2
(P)-Serie trotzdem für die Sensorik eingesetzt wer-

den, so sollten daher andere Wege zur Signalübermittlung in Betracht gezogen werden, bzw.

die Synthese der SURMOFs insbesondere hinsichtlich der Vermeidung von Interpenetration

weiter optimiert werden.

5.4 Eigene Anteile am Projekt

– Planung und Durchführung bzw. Beaufsichtigung der Synthese der Zielverbindungen

dp-Ph, dp-Me, dp-Et, dp-ta, dp-pda, dp-phth, dp-CN, dp-btd, dp-NH
2
und dp-NO

2
.

– Vollständige Charakterisierung aller unbekannten Verbindungen inkl. Zwischenstufen

(mittels NMR (
1
H,

13
C, HSQC, HMBC), HRMS, ATR-IR, Schmelzpunkt).

– Durchführung der Versuche zur Synthese der pillared-layer MOFs durch solvothermale

Synthese, inkl. Darstellung von Cu
2
(bdc)

2
(dp-CN)-Einkristallen.

– Durchführung erster Vorexperimente zur Synthese der pillared-layer MOFs mittels pillar-
Insertion.
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6 Projekt 4: Die 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe
als in situ abspaltbare Schutzgruppe zur Ab-
scheidung selbstanordnender Terphenylthio-
lat-Monolagen

6.1 Einleitung und Motivation

Selbstanordnende Monolagen aus Oligophenylthiolaten oder verwandten Strukturen auf Gold-

Oberflächen sind in der Literatur bereits vielfach zur Beeinflussung der Oberflächen- und

Grenzflächeneigenschaften des Substrats eingesetzt worden. Aufgrund ihrer, im Vergleich mit

aliphatischen Systemen, deutlich besseren elektrischen Leitfähigkeit, sind SAMs aus Präkurso-

ren mit aromatischem Rückgrat insbesondere für Anwendungen im Bereich der organischen

Elektronik von Interesse.
[127,283–285]

Zur Beeinflussung der Substrateigenschaften eignen sich,

wie in Abschnitt 2.3.8 erläutert, Monolagen aus Molekülen, die ein Dipolmoment senkrecht

zur Substratoberfläche aufweisen. Das Dipolmoment kann dabei einerseits durch das Anbrin-

gen einer dipolaren bzw. polarisierenden Kopfgruppe (z.B. CN oder NH
2
)
[286,287]

erzeugt

werden. Alternativ kann das Dipolmoment auch in das Rückgrat des Moleküls eingebettet

sein, z.B. durch Aufbau des Rückgrats aus Pyrimidyl-Einheiten
[286,288]

(siehe Abbildung 6.1a).

R

n

Anker m

N N
NN

=

Anker =            oderSH SeH

m = 1 - 2
n  = 0 - 2

R = z. B. -H, -CH3, -CN, -NH2, -NMe2, 
R =z .B.  -Pyridyl, -Phenyl

(a) Beispielpräkursoren aus vorangegangenen Arbeiten.

SH

CH3

SH

F

SH

CF3

TPCH3 TPF TPCF3

(b) Strukturen und Abkürzungen der Zielpräkursoren.

Abbildung 6.1 – Übersicht über a) die Strukturen von SAM-Präkursoren, die bereits in vorangegangenen

Arbeiten
[286,288–290]

durch divergente Baukastensynthese hergestellt wurden und b) die Strukturen der im

Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten und untersuchten Zielpräkursoren.
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Im Rahmen des vorliegenden Projekts sollten die in Abbildung 6.1b gezeigten Terphenylthiol-

Präkursoren mit den dipolaren bzw. polarisierenden F und CF
3
-Kopfgruppen, sowie das

CH
3
-substituierte Derivat als Vergleichsmolekül hergestellt werden. Aufgrund der im Ver-

gleich schlechteren Ladungstransporteigenschaften
[291–293]

von Molekülen, in denen An-

kergruppe und aromatisches Rückgrat durch einen Alkylenspacer voneinander getrennt

sind, wurden im Rahmen des vorliegenden Projekts Moleküle ausgewählt, bei denen die

Thiolat-Ankergruppe direkt an das Terphenylrückgrat angebunden ist. Für eine genauere

Untersuchung der Ladungstransporteigenschaften der Zielmoleküle im Vergleich mit weiteren

verwandten Systemen sei an dieser Stelle auf Kapitel 7 verwiesen.

Für die Synthese von Oligophenylthiolen sind in der Literatur bisher die beiden folgenden

Synthesestrategien angewendet worden:

– Die lineare Synthesestrategie, wie sie beispielsweise von Himmel et al.[294] für die Darstel-
lung von Terphenylthiol und vonWaske et al.[295] für die Synthese von Nitro-substituierten

Oligophenylthiolen angewendet wurde, erfordert für jede neue Zielverbindung eine ange-

passte Syntheseroute.

– Alternativ können Oligophenylalkanchalkogenole, wie vorangegangene Arbeiten innerhalb

der Arbeitsgruppe
[286,289,290]

zeigen konnten, auch durch die Anwendung einer divergenten
Synthesestrategie nach dem Baukastenprinzip hergestellt werden. Abbildung 6.1a enthält

eine vereinfachte Übersicht einer Auswahl auf diesem Weg synthetisierter Verbindungen.

Aufgrund der Verwendbarkeit der einzelnen Bausteine für die Synthese einer Vielzahl

unterschiedlicher, aber strukturell verwandter Zielverbindungen ist diese Synthesestrategie

deutlich effizienter als die lineare Synthese.
[296]

Die Synthese der im Rahmen des vorliegenden Projekts herzustellenden und zu untersuchen-

den Zielpräkursoren (siehe Abbildung 6.1b) soll daher ebenfalls baukastenartig verlaufen.

Schema 6.1 enthält eine entsprechende retrosynthetische Analyse und eine Übersicht über

den geplanten Syntheseweg nach dem Baukastenprinzip.

S

Br

PG

S
PG

R

SH

R

2

R

B(OH)2

22

SH

Br

2

R

Br

S

Br

PG

2

++ oder

R = CH3, F, CF3

PG = Schutzgruppe

Schema 6.1 – Retrosynthetische Analyse und Syntheseplanung zur Darstellung der in Abbildung 6.1b gezeigten,

apikal substituierten Terphenylthiole nach dem Baukastenprinzip.
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Wie Schema 6.1 zu entnehmen ist, findet im geplanten Syntheseweg zunächst die Schützung

des Biphenylthiols mit einer geeigneten Schutzgruppe statt. Dieser allen Zielmolekülen ge-

meinsame Baustein soll anschließend durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplung mit einer

geeigneten Phenylboronsäure oder einem 4-Halogenbenzol umgesetzt, und so die jeweilige

Kopfgruppe in das Molekül eingeführt werden. Nach Entschützung können abschließend

die freien Thiol-Präkursoren erhalten werden. Von entscheidender Bedeutung bei dieser

divergenten Syntheseroute ist daher der gemeinsame geschützte Biphenylthiol-Baustein und

damit auch die verwendete Schutzgruppe und ihre Eignung für den Einsatz in Kreuzkupp-

lungsreaktionen.

Die nachfolgende Diskussion der erhaltenen Ergebnisse beginnt daher zunächst mit der

Syntheseplanung zur Darstellung der Terphenylthiole, und in diesem Zusammenhang mit

einer kritischen Auseinandersetzung mit möglicherweise geeigneten Schutzgruppen. An-

schließend werden die Versuche zur Abspaltung der Schutzgruppe und die Abscheidungen

der Präkursoren auf Gold-Oberflächen diskutiert. Abschließend erfolgt die Diskussion der von

Wiesner,[297] Bebej[298] und Dettenhöfer[299] durchgeführten Untersuchungen der erhaltenen

Monolagen mittels Ellipsometrie, STM und IRRA-Spektroskopie anhand der gemeinsamen

Publikation
[300]

zu diesem Projekt.

6.2 Diskussion der Ergebnisse

6.2.1 Syntheseplanung und Wahl der Schutzgruppe

Die Synthese der in Abbildung 6.1b gezeigten Terphenylthiole mit verschiedenen Kopfgruppen

sollte ausgehend vom entsprechend geschützten Brom-biphenylthiol-Derivat vorgenommen

werden. Wie in Schema 6.1 dargestellt, sollte die Verlängerung des aromatischen Grundge-

rüsts durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplung (Suzuki- oder Kumada-Kupplung) mit

der passend in 4-Position funktionalisierten Phenylboronsäure oder dem 4-substituierten

Halogenbenzol stattfinden.

Diese Synthesestrategie erfordert im ersten Schritt die Schützung der Thiolgruppe mit einer

geeigneten Schutzgruppe. Einerseits ist die Schützung der Thiol-Funktionalität unabdingbar,

da diese nicht mit der geplanten Pd-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion, wie sie für den

Aufbau der Terphenyl-Gerüste eingesetzt werden soll, kompatibel ist. Zum anderen unterbin-

det die Verwendung einer Schutzgruppe die ungewollte Oxidation der Thiole zu Disulfiden,

was die Löslichkeit der ohnehin schon schlecht löslichen Präkursoren noch weiter herabsetzen

würde.

Für die Schützung von Thiolen steht eine ganze Bandbreite an Schutzgruppen unterschiedli-

cher Arten, Eigenschaften und Anwendungsgebiete zu Verfügung.
[301,302]

Eine Auswahl häufig
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für Thiole verwendeter Schutzgruppen sowie deren Einteilung anhand ihrer Eigenschaften

bzw. literaturbekannten Verwendung ist in Abbildung 6.2 schematisch dargestellt.

Bereits in der Literatur für die Synthese von Oligophenylthiolen angewendet wurden unter

anderem Methyl-,
[303,304] tert-Butyl-,[304–306] Triisopropylsilyl-[14,307] und 2-Methoxyisobu-

tyryl-geschützte
[308]

Thiole, die alle zusätzlich mit den Reaktionsbedingungen Palladium-

katalysierter Kreuzkupplungen kompatibel sind. Zu den ebenfalls bereits im Kontext von Oli-

gophenylthiolen eingesetzten Schutzgruppen gehört auch die sehr häufig verwendete, einfach

einzuführende und in situ während der Abscheidung abspaltbare Acetyl-Schutzgruppe.
[305]

Wie allerdings von Zeysing et al.[308] gezeigt werden konnte, ist die Acetyl-Gruppe in Suzuki-

Kupplungen aufgrund der in Konkurrenz auftretenden Acetylierung der eingesetzten Boron-

säure nicht verwendbar und daher für obige Syntheseroute ungeeignet. Ebenfalls nicht für

Kreuzkupplungsbedingungen eingesetzt wurden die weiteren in situ entschützbaren Gruppen

Thiocyanat,
[309]

Thiosulfat,
[310]

Sulfenylchlorid
[311]

und die 2-(Trimethylsilyl)ethylmercapto-

gruppe.
[312]

Wie der schematischen Übersicht in Abbildung 6.2 zu entnehmen ist, erfüllt keine

der aufgelisteten Schutzgruppen die Bedingung der in situ Abspaltbarkeit in Kombination

mit der Kompatibilität mit Pd
0/2+

-Katalyse.

Abbildung 6.2 – Schematische Übersicht einiger zur Schützung von Thiolen in der Literatur eingesetzter

Schutzgruppen inkl. deren Einteilung anhand ihrer in situ Entschützbarkeit, ihrer Eignung für den Einsatz

in Pd
0/2+

-katalysierten Reaktionen, sowie ihrer bereits bekannten Verwendung im Kontext der Synthese von

Oligophenylthiolen.

Zur Darstellung der im Rahmen dieses Projekts untersuchten Terphenylthiole wurden zu-

nächst verschiedene der oben genannten und in Abbildung 6.2 hervorgehobenen Schutzgrup-

pen auf ihre Eignung hin untersucht. Die entsprechenden Reaktionen sollen im folgenden

Abschnitt, nach der jeweils eingesetzten Schutzgruppe sortiert, diskutiert werden.
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6.2.2 Darstellung der substituierten Terphenylthiole

Nutzung der Triisopropylsilyl-Schutzgruppe

Zur Darstellung der substituierten Terphenylthiole wurde zunächst auf die in der Arbeitsgrup-

pe etablierte und vielfach verwendete
[14,102,313–315]

Triisopropylsilyl-Schutzgruppe zurückge-

griffen. Ausgehend vom bereits vorhandenen ((4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)thio)triisopropyl-

silan 42[316] wurde zunächst gemäß Schema 6.2 die Suzuki-Kupplung mit den kommerziell

erhältlichen Kupplungspartnern (4-(Trifluormethyl)phenyl)boronsäure 43 und (4-Fluorphe-

nyl)boronsäure 44 versucht. Da hierbei
1
H-NMR-spektroskopisch kein Umsatz zu beobachten

war, wurde auf die alternative Kumada-Kupplung mit 1-Brom-4-(trifluormethyl)benzol 45
und 1-Brom-4-fluorbenzol 46 ausgewichen.

S

MgBr

TIPS

2

CF3

Pd(dppf)Cl2

S SH

TFA

TIPS

Br

CF3

B(OH)2

+

S

Br

TIPS

2
+

abs. THF

Mg
abs. THF

Pd(dppf)Cl2, 
Ag2CO3

entg. DME, 
EtOH, H2O

CF3 CF3

abs. DCM

42 43

45 47 48

Schema 6.2 – Übersicht möglicher Syntheserouten zur Darstellung von 4
′′
-(Trifluormethyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-ter-

phenyl]-4-thiol 48 ausgehend von 42 durch Suzuki-Kupplung mit 43 oder Kumada-Kupplung mit 45 und

anschließende Entschützung.

Dies war zumindest für das CF
3
-substituierte Derivat erfolgreich. Die anschließende Auf-

reinigung des Kupplungsprodukts Triisopropyl((4
′′
-(trifluormethyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-

yl)thio)silan 47 durch Flash-Säulenchromatographie scheiterte jedoch an der auf der Säule

stattfindenden partiellen Entschützung des Moleküls und der damit einhergehenden geringe-

ren Löslichkeit und Oxidationsempfindlichkeit des dabei entstehenden freien Thiols 48, sodass
im Rahmen dieser Aufreinigung weder 47 noch 48 in zufriedenstellenden Ausbeuten erhalten

werden konnten. Als alternative Aufreinigungsmethode wurde auch die Temperaturgradien-

tensublimation in Betracht gezogen. Auch hier fand eine partielle Entschützung des Thiols

statt. Durch Variation der Sublimationstemperatur und -dauer konnte die Entschützung weder

komplett unterdrückt, noch vollständig durchgeführt werden, sodass mit einem Gemisch

aus 47 und 48 weiter gearbeitet wurde. Diese Labilität der TIPS-Gruppe an aromatischen

im Gegensatz zu benzylischen Thiolen wurde bereits von Abu-Husein[290] und Gärtner[286]

festgestellt und tlw. gezielt für eine einschrittige Aufarbeitung und Entschützung genutzt.
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Eine derartige Kombination von Arbeitsschritten war für die im Rahmen der vorliegenden Ar-

beit untersuchten Terphenylthiole nicht möglich, sodass die Triisopropylsilyl-Gruppe durch

Zugabe eines geeigneten Reagenzes abgespalten werden musste. Hierfür sind in der Literatur

bereits verschiedene Möglichkeiten bekannt:

– durch Zugabe von Fluoridquellen wie Tetrabutylammoniumfluorid
[14,317]

– oder säurekatalysiert mit methanolischer HCl
[290]

oder mit TFA in DCM
[286]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde, wie Schema 6.2 zu entnehmen ist, die zuletzt

genannte Variante gewählt und damit 47 erfolgreich vollständig entschützt und das Produkt

48 nach wiederholter Gradientensublimation somit in einer Gesamtausbeute über beide

Schritte (Kupplung und Entschützung) von 28% und noch leicht verunreinigt erhalten. Bei

analogen Reaktionen zur Darstellung des Fluor-substituierten Produkts 49 unter Verwendung
des TIPS-geschützten Zwischenprodukts 42 war

1
H-NMR-spektroskopisch keine Umsetzung

beobachtbar, sodass sich die Syntheseroute nicht auf die Darstellung von 49 übertragen ließ.

Nutzung der tert-Butyl-Schutzgruppe

Aufgrund der unzureichenden Reinheit des erhaltenen Produkts 4
′′
-(Trifluormethyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-

terphenyl]-4-thiol 48 und der mangelnden Übertragbarkeit der Syntheseroute auf die Dar-

stellung von 4
′′
-Fluor-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol 49 wurde für die weitere Arbeit auf eine

andere Schutzgruppe zurückgegriffen und aus der in Abbildung 6.2 gezeigten Übersicht für

die weiteren Reaktionen die tert-Butyl-Gruppe ausgewählt.

Für die Darstellung der auf dieser Route zentralen Zwischenstufe (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-

yl)(tert-butyl)sulfan 50 wurden die folgenden, in Schema 6.3 zusammenfassend dargestellten,

teilweise literaturbekannten Routen auf ihre Anwendbarkeit untersucht:

– Route 1: Laut Elbing[318] kann 50 in einer einstufigen Synthese durch Umsetzung von

4,4
′
-Dibrom-1,1

′
-biphenyl 53 mit Natrium-2-methyl-2-propanthiolat erhalten werden.

– Route 2: Das Zwischenprodukt 50 ist laut Literatur ebenfalls durch Schützung von 4-Brom-

thiophenol 51 mit 2-Chlor-2-methylpropan
[319–322]

und daran anschließende Kumada-

Kupplung mit 1-Brom-4-iodbenzol
[304]

zugänglich.

– Route 3: Die dritte und insgesamt längste Route zur Darstellung von 50 beginnt mit der

Chlorsulfonierung
[323]

von 4-Brom-1,1
′
-biphenyl 54 und anschließender Reduktion in

Anlehnung an Imaeda et al.[324] mit LiAlH
4
zum Zwischenprodukt 4

′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-

4-thiol 57. Dieses Thiol kann dann analog zu 51 durch Umsetzung mit 2-Chlor-2-methyl-

propan geschützt werden.
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SH
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S

2

Br

Br

2

SO2Cl

Br

2
SO3H

Br

2

Br

2

SH

Br

S

Br
1. Mg
2. Br-Ph-I, Pd(PPh3)4

Br

Route 1:

Route 2:

Route 3:

NaStBu

DMI

tBu-Cl, 
AlCl3

tBu-Cl, AlCl3

abs. THF

abs. THF

abs. CHCl3

HSO3Cl LiAlH4

SOCl2, 
DMF

51 52 50

53

54 55 56 57

Schema 6.3 – Übersicht der drei untersuchten Syntheserouten zur Darstellung von (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-

yl)(tert-butyl)sulfan 50.

Die zunächst ausgewählte, einstufige Synthese
[318]

durch Umsetzung von 4,4
′
-Dibrom-1,1

′
-

biphenyl 53 mit Natrium-2-methyl-2-propanthiolat konnte im Rahmen des vorliegenden

Projekts durch Büchner[325] nicht reproduziert werden. Anstelle des gewünschten Produkts

(4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(tert-butyl)sulfan 50 konnte nach dem Erhitzen der Edukte in

einer abgeschmolzenen Ampulle lediglich das unreagierte Edukt 53 zurückgewonnen werden.

Die Schützung von 4-Bromthiophenol 51 durch Umsetzung mit 2-Chlor-2-methylpropan

unter Zugabe von katalytischen Mengen AlCl
3
konnte dagegen in mit der Literatur

[319–322]

übereinstimmender Ausbeute von 87 % reproduziert werden. Auch die anschließende Kumada-

Kupplung des geschützten Thiols 52 mit 1-Brom-4-iodbenzol 58 gelang nach einer Vorschrift

von Kang et al.[304] in einer Ausbeute von 79%, sodass das gewünschte Produkt in einer

Gesamtausbeute von 69% über zwei Stufen erhalten wurde.
[325]

Parallel wurde auch die dritte Syntheseroute, die ohne Kumada-Kupplung auskommt, un-

tersucht. Durch Chlorsulfonierung von 4-Brom-1,1
′
-biphenyl 54 mit Chlorsulfonsäure und

anschließende Reaktion mit Thionylchlorid nach einer Vorschrift von Oltenfreiter et al.[323]

wurde 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-sulfonylchlorid 56 in einer Gesamtausbeute von 82% über

die beiden Stufen erhalten. Die darauffolgende, an eine Vorschrift von Imaeda et al.[324] zur
Darstellung von 6-Chlor-2-naphthalinthiol angelehnte Reduktion mit LiAlH

4
lieferte 4

′
-Brom-

[1,1
′
-biphenyl]-4-thiol 57 in einer Ausbeute von 70%. Die anschließende Schützung mit

2-Chlor-2-methylpropan wurde in Anlehnung an die zuvor diskutierte, analoge Umsetzung
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von 4-Bromthiophenol 51 durchgeführt und lieferte das Produkt (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-

yl)(tert-butyl)sulfan 50 in einer Ausbeute von 95 %. Die Gesamtausbeute dieser Syntheseroute

über insgesamt vier Reaktionsschritte lag bei 55 %. Das zentrale Zwischenprodukt (4
′
-Brom-

[1,1
′
-biphenyl]-4-yl)(tert-butyl)sulfan 50 konnte somit zwar nicht, wie von Elbing[318] ange-

geben, in einem Schritt erhalten werden, alternativ war das Produkt aber über zwei andere

Routen jeweils in hoher Reinheit und deutlich höheren Gesamtausbeuten als von Elbing[318]

angegeben zugänglich.

S S
2

R

SH
2

R

AlCl3, abs. Toluol 
oder 

HOAc, TfOH

: R = CF3
: R = F

: R = CF3
: R = F

B(OH)2

R

+

: R = CF3
: R = F

Ag2CO3, Pd(dppf)Cl2

entg. DME, EtOH, H2O

Br

50 43

44

59

60
48
49

Schema 6.4 – Untersuchte Syntheseroute zur Darstellung der apikal funktionalisierten Terphenylthiole 48 und

49 durch Suzuki-Kupplung mit dem tert-Butyl-geschützten Vorläufer 50 und anschließende Entschützung.

Anschließend wurde die in Schema 6.4 gezeigte Kupplung zu den F und CF
3
-substituierten

und geschützten Terphenylthiolen 59 und 60 untersucht. Die Reaktionsbedingungen (Ag
2
CO

3
,

Pd(dppf)Cl
2
) orientieren sich hierbei an der initial fehlgeschlagenen Suzuki-Kupplung der

funktionalisierten Boronsäuren 43 und 44 mit dem Triisopropylsilyl-geschützten Biphenyl-

thiol 42. Hierbei erwies sich 50 als besser für Suzuki-Kupplungen geeignet als das Triisopro-

pylsilyl-geschützte Analogon 42, sodass die geschützten Produkte 59 und 60 abschließend in

Ausbeuten von 61 – 82% erhalten werden konnten.

Die im Anschluss durchgeführten Entschützungsversuche zu den freien Terphenylthiolen

orientierten sich an den zahlreichen, bereits literaturbekannten Vorschriften zur Abspaltung

von tert-Butyl-Gruppen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde in Anlehnung an eine

Reaktionsvorschrift von Werner et al.[306] zunächst die Entschützung mit AlCl
3
in Toluol

untersucht. Da unter Anwendung dieser Bedingungen keine Abspaltung der Schutzgruppe

zu beobachten, war, wurden alternativ die bereits im Arbeitskreis etablierten Entschützungs-

bedingungen unter Verwendung von TFA und Trifluormethansulfonsäure angewendet.
[326]

Beide Reaktionsbedingungen erwiesen sich als ungeeignet für die Entschützung von 59 und

60, sodass für die Darstellung der Terphenylthiole eine andere, geeignetere Schutzgruppe in

Betracht gezogen werden musste.
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Kriterien zur Auswahl der Schutzgruppe

Eine für die Darstellung der Terphenylthiole geeignetere Schutzgruppe muss daher hinsicht-

lich ihrer Stabilität bzw. Abspaltbarkeit die folgenden Voraussetzungen erfüllen: stabiler als

die TIPS-Schutzgruppe aber leichter abspaltbar als die tert-Butyl-Gruppe. Im Hinblick auf die

geplante Anwendung der Terphenylthiole zur Abscheidung selbstanordnender Monolagen

wäre zudem eine in situ und im Rahmen der Abscheidung abspaltbare Schutzgruppe von

zusätzlichem Vorteil, insbesondere vor dem Hintergrund der Oxidationsempfindlichkeit der

Thiolgruppe und der Disulfidbildung bei Handhabung und Lagerung an Luft. Die Schutz-

gruppe muss außerdem mit Pd-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen kompatibel sein und

sollte idealerweise die Löslichkeit der üblicherweise eher schwerlöslichen Terphenylthiole
[327]

verbessern.

Die bereits in der Literatur bekannten, in situ abspaltbaren Schutzgruppen für Thiole (siehe

Abbildung 6.2) erfüllen diese Bedingungen jeweils nur zum Teil und bringen weitere Nachteile

mit sich, die im folgenden anhand ausgewählter Beispiele aufgelistet sind:

– Thiocyanat
[309]

und Sulfenylchlorid
[311,328,329]

reagieren bei der Abscheidung mit der Gold-

Oberfläche unter Bildung von Goldcyanid
[330]

und Goldchlorid-Komplexen. Auch beim

Einsatz von Thiosulfat
[310,331]

als Schutzgruppe könnte die Abgangsgruppe Sulfit eine ver-

gleichbare Reaktion mit der Gold-Oberfläche eingehen. Die gebildeten Monolagen weisen

jeweils unter anderem kleinere Domänen geordneter Moleküle, geringere Bedeckungsgrade

und niedrigere Schichtdicken auf als die Monolagen, die direkt aus den entsprechenden

Thiolen abgeschieden wurden.
[309,332,333]

– Im Gegensatz zu den zuvor genannten Schutzgruppen, ist die 2-(Trimethylsilyl)ethylmer-

captogruppe sterisch anspruchsvoll genug, um die Gitterenergie und damit die Löslichkeit

des SAM-Präkursors potentiell positiv zu beeinflussen, allerdings ist auch diese Schutz-

gruppe für in situ Abscheidungen nur bedingt geeignet, da auch hier eine schlechtere Mo-

nolagenqualität erreicht wird als bei der Abscheidung der entsprechenden Thioacetate.
[312]

– Die Thioacetat-Gruppe ist der am besten untersuchte, in situ entschützbare Thiol-Vorläufer.

Sein Einsatz erfordert zur in situ Entschützung in einigen Fällen die Zugabe zusätzlicher

Spaltreagenzien wie Tetrabutylammoniumcyanid
[10]

oder Säuren
[334]

und Basen,
[335]

mit

denen die weiteren funktionellen Gruppen der Präkursormoleküle kompatibel sein müs-

sen. Häufig bilden sich bei der Abscheidung Schichten von geringerer Qualität und in

einigen Fällen auch Phasen, die bei der Abscheidung aus den entsprechenden, freien Thio-

len nicht erhalten werden.
[336,337]

Außerdem ist diese funktionelle Gruppe aufgrund von

Nebenreaktionen nicht mit Pd
0/2+

-Katalyse kompatibel.
[308]
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Nutzung der 3,4-Dimethoxybenzyl-Schutzgruppe

Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, eignen sich neben Thiolen auch Selenole zur

Abscheidung selbstanordnender Monolagen auf Gold-Oberflächen, und ein Großteil der oben

beschriebenen Thiol-Schutzgruppen wurde in der Literatur auch für die Schützung von

Selenolen verwendet.
[286,289,306,311,338]

Daneben wurde in einer vorangegangenen Arbeit aus

der Arbeitsgruppe
[15]

unter anderem die elektronenreiche 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe für

die Schützung von Selenolen verwendet und deren in situ Entschützung untersucht.

(a) Alternierende Bindungsstärken[339,340] resultieren in syner-

gistischer Bindungsschwächung, erstellt nach Füser et al.[15]

(b) Vergleich der Bindungsstärken relevanter Bin-
dungen von Selenolat- und Thiolat-SAMs. Ab-

bildung erstellt nach Ossowski et al.[341]

(c) Übertragung der Prinzipien aus (a) und (b) auf die Abscheidung

der vorliegenden, geschützten Thiol-Präkursoren.

Abbildung 6.3 – Schematische Darstellung der relativen Bindungsstärken in Selenolat- und Thiolat-SAMs inkl.

Übertragung auf das vorliegende System geschützter Terphenylthiolat-Präkursoren.

Aufgrund der in Abbildung 6.3a dargestellten, synergistischen Überlagerung alternieren-

der Bindungsstärken,
[339,340]

ist die Bindung des Benzyl-Kohlenstoffatoms zum Selenatom

besonders schwach, sodass, wie von Füser et al.[15] beobachtet, Benzyl-Gruppen wie die 3,4-Di-

methoxybenzyl-Gruppe abgespalten werden, während sich selbstanordnende Monolagen aus

Alkylselenolaten bilden. Ein Vergleich der Bindungsstärken in Selenolat- und Thiolat-SAMs

zeigt, wie in Abbildung 6.3b dargestellt, dass die Au–Se-Bindung üblicherweise stärker und

die Se–C-Bindung schwächer ist als die analogen Au–S- und S–C-Bindungen.
[11,339,341,342]

Die Kombination dieser beiden Effekte sollte, gemäß der in Abbildung 6.3c gezeigten, sche-

matischen Darstellung, auch im Fall der im Rahmen dieser Arbeit herzustellenden 3,4-Dime-

thoxybenzyl-geschützten Terphenylthiole zur in situ Abspaltung der Schutzgruppe und der

Bildung der gewünschten selbstanordnenden Monolage führen.

Darstellung der 3,4-Dimethoxybenzyl-geschützten Terphenylthiole

Analog zu den bereits zuvor diskutierten Syntheserouten unter Verwendung der tert-Butyl-
oder der Triisopropylsilyl-Schutzgruppe sollte zunächst der zentrale und für die Synthese

aller Zielmoleküle verwendbare Baustein (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(3,4-dimethoxyben-

zyl)sulfan 61 hergestellt werden. Hierfür wurde zunächst 3,4-Dimethoxybenzaldehyd 62,
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einer abgewandelten Vorschrift von O’Byrne et al.[343] folgend, mit NaBH
4
reduziert und der

enthaltene Alkohol 63 anschließend mit SOCl
2
umgesetzt und 4-(Chlormethyl)-1,2-dime-

thoxybenzol 64 so, der Literatur
[343]

entsprechend, in quantitativer Ausbeute erhalten. Wie

Schema 6.5 entnommen werden kann, erfolgte anschließend die Reaktion von 64 mit dem

aus einer vorherigen Reaktionsroute noch vorhandenen 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-thiol 57

zum zentralen Zwischenprodukt 61, das in einer Ausbeute von 78% erhalten wurde.

SH

Br

S

Br

O

R B(OH)2

O

O

O
O

O

Cl
O

O

HOb) a)

S
2

O

O

R

SH
2

R

c) d) e)

a)

SOCl2, Pyridin, 
abs. DCM

b)

1. NaH
2.

c)

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3,d)NaBH4, abs. THF

TFA, Anisol, abs. DCMe)

O

R Boronsäure geschütztes Thiol freies Thiol

CH3 TPCH3-DB TPCH3

F TPF-DB TPF

CF3 TPCF3-DB TPCF3
abs. THF

entg. DME, EtOH, H2O

64

64 63 62

57 61

65

44

43

66

67

68

69

49

48

Schema 6.5 – Übersicht der Synthese der substituierten Terphenyltiole TPCH
3
69, TPF 49 und TPCF

3
48 sowie

deren 3,4-Dimethoxybenzyl-geschützten Vorläufer TPCH
3
-DB 66, TPF-DB 67 und TPCF

3
-DB 68

Die bereits in der vorangegangenen Route zur Darstellung der tert-Butyl-geschützten Derivate
etablierten Reaktionsbedingungen zur Suzuki-Kupplung wurden erfolgreich auf die Kupplung

von 61 mit den CH
3
, F und CF

3
-substituierten Phenylboronsäuren übertragen und die

geschützten Terphenylthiole TPCH
3
-DB 66, TPF-DB 67 und TPCF

3
-DB 68 in Ausbeuten von

85 – 90% erhalten.

Abspaltung der Schutzgruppe

Obwohl die Abspaltung der Schutzgruppe bei der Abscheidung letztendlich in situ erfolgen

sollte, war die Synthese der freien Thiole dennoch aus zwei Gründen nötig: Zum einen

sollte die Entschützungsreaktion und die Notwendigkeit der Zugabe von Spaltreagenzien im

Hinblick auf optimale Abscheidungsbedingungen untersucht werden, zum anderen aber das

freie Thiol auch als Vergleichsmolekül zur Verfügung stehen, da, wie oben bereits erwähnt,
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andere in situ abspaltbare Schutzgruppen zu Monolagen schlechterer Qualität führten als

Monolagen, die aus der direkten Abscheidung freier Thiole erhalten wurden.

Die Abspaltung der 3,4-Dimethoxybenzyl- und anderer verwandter Oligoalkoxybenzyl-Schutz-

gruppen erfolgt üblicherweise unter Zugabe einer Säure. In der Synthesechemie eingesetzt wer-

den hierfür unter anderemmit Gold-Oberflächen inkompatible Halogenwasserstoffsäuren,
[344]

aber auch die unter Abscheidungsbedingungen anwendbare TFA.
[15,345–347]

Die Abspaltung

der 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe wurde daher zunächst unter Zugabe von TFA in Anlehnung

an die von Füser et al.[15] berichtete Entschützung entsprechender Selenolate exemplarisch

für das F-substituierte Derivat versucht. Auch nach Verwendung eines Überschusses an

Trifluoressigsäure und auf 16 h verlängerter Reaktionszeit konnte lediglich ein geringer An-

teil des entschützten Produkts erhalten werden. Durch Vergleich der Integrale der Signale

im
1
H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 6.4) konnte der Anteil des Produkts TPF als ledig-

lich etwa 10% bestimmt werden. Zur Auswertung herangezogen wurden hierbei das Signal

der SH-Gruppe bei 3.50 ppm und als Referenz das Signal der Wasserstoffatome in direkter

Nachbarschaft zum Fluoratom bei 7.15 ppm.

Abbildung 6.4 –
1
H-NMR-Spektren vor und zu verschiedenen Zeitpunkten während der Entschützung im

Vergleich mit der entschützten Reinsubstanz. Reaktionsbedingungen: abs. DCM und TFA, kein Anisol. Die NMR-

Spektren der Reaktionsmischung wurden in CDCl
3
bei 250MHz gemessen, die Spektren der Reinsubstanzen

dagegen in CDCl
3
bei 400MHz.

In der Literatur finden sich vielfach Hinweise auf die Nutzung von Kationen-Scavengern, wie

L-Cystein
[346]

oder elektronenreiche Aromaten,
[348]

bei der Abspaltung verwandter Alkoxy-

benzyl-Schutzgruppen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck zunächst sowohl

Anisol als auch Phenol erfolgreich getestet und für alle folgenden Entschützungsreaktionen
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Anisol als Kationen-Scavenger ausgewählt. Durch die Zugabe des Reagenzes konnten alle

drei Terphenylthiole TPCH
3
69, TPF 49 und TPCF

3
48 erfolgreich in Ausbeuten von 57 – 68 %

über einen Zeitraum von lediglich 3 h bei 40 °C erhalten werden.

6.2.3 Abscheidung der Terphenylthiole auf Gold-Oberflächen und
Untersuchung der in situ Entschützung

Nachdem schließlich sowohl die 3,4-Dimethoxybenzyl-geschützten (TPR-DB), als auch die

freien Terphenylthiole (TPR) vorlagen, wurde ihre Abscheidung auf Gold-Oberflächen und die

entsprechend erhaltenen Monolagen untersucht. Die folgende Diskussion der Abscheidungen

gliedert sich in Abhängigkeit der eingesetzten Präkursoren und verwendeten Reagenzien wie

folgt in drei Abschnitte:

– TPR: Als Referenz wurden zunächst Monolagen aus den freien Thiolen abgeschieden.

– TPR-DB: Anschließend wurden Versuche zur Abscheidung von Monolagen aus den 3,4-Di-

methoxybenzyl-geschützten Präkursoren ohne Zugabe eines Spaltreagenzes vorgenommen,

um zu überprüfen, ob sich die Schutzgruppe bereits beim Kontakt mit der Gold-Oberfläche

abspaltet.

– TPR-DB + TFA: Final erfolgte die Abscheidung von Monolagen aus den geschützten Prä-

kursoren unter Zugabe von TFA als Spaltreagenz.

Sämtliche in diesem Abschnitt beschriebenen Abscheidungen, sowie die Untersuchungen

der erhaltenen Monolagen mittels Ellipsometrie, IRRAS und STM wurden vonWiesner[297]

in Zusammenarbeit mit Bebej[298] und Dettenhöfer[299] durchgeführt und ausgewertet. Die

entsprechenden Ergebnisse werden in diesem Abschnitt daher kurz und zusammenfassend

diskutiert. Eine exemplarische Auswahl der erhaltenen Daten befindet sich in den verglei-

chenden Tabellen und Abbildungen innerhalb dieses Abschnitts. Details zur Durchführung

und Interpretation sowie weitere Daten sind den genannten Arbeiten und der gemeinsamen

Veröffentlichung
[300]

zu entnehmen.

Abscheidung freier Thiole TPR

Als Referenz wurden zunächst die freien Thiole TPCH
3
, TPF und TPCF

3
aus ethanolischen

Lösungen bei RT und 60 °C auf Au(111)-Oberflächen abgeschieden. Alle diese Abscheidungen

lieferten Schichtdicken im Bereich von 1.56 – 1.82 nm, die unter Berücksichtigung der Fehler

gut mit den theoretisch berechneten Moleküllängen von 1.66 – 1.69 nm der Präkursoren

(gemessen vom Schwefelatom bis zur Kopfgruppe unter Einbeziehung der van-der-Waals-

Radien) übereinstimmen (vgl. Tabelle 6.1).
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Die Bildung dicht gepackter Schichten aufrecht stehender Moleküle lässt sich auch durch die

Auswertung der IRRA-Spektren bestätigen. Wie Abbildung 6.5 (oben und Mitte) zu entnehmen

ist, sind gemäß der Oberflächenauswahlregeln (siehe auch: Kapitel 2) Banden mit TDM

parallel (∥), senkrecht (⊥) oder out-of-plane (oop) abgeschwächt oder verstärkt. Auch die auf

Grundlage der IR-Banden berechneten Kippwinkel (siehe auch: Kapitel 2) der Moleküle von

9 – 28° lassen auf eine aufrechte Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche schließen. Die

erhaltenen Schichtdicken und Kippwinkel sind typisch für selbstanordnende Monolagen aus

Präkursoren mit Terphenylrückgrat.
[102,303,313,349]

Tabelle 6.1 – Übersicht über Schichtdicken (ellipsometrisch bestimmt bzw. berechnet) und Kippwinkel relativ

zur Oberflächennormalen (bestimmt durch Auswertung ausgewählter IRRAS Banden) für die Schichten, die

unter verschiedenen Bedingungen erhalten wurden.
[300]

SAM-Präkursor Schichtdicke / nm Kippwinkel 𝛽 / °

RT 60 °C berechnet RT 60 °C

TPCH
3

1.82±0.07 1.60±0.09 1.68 28±2 24±2

TPCH
3
-DB 0.71±0.01 0.93±0.08 68±6 57±7

TPCH
3
-DB + TFA 1.68±0.05 1.56±0.09 33±4 24±2

TPF 1.68±0.06 1.70±0.02 1.66 9±1 9±3

TPF-DB 0.61±0.03 0.88±0.08 47±5 31±6

TPF-DB + TFA 1.60±0.07 1.60±0.10 16±4 15±2

TPCF
3

1.56±0.05 1.61±0.01 1.69 18±5 17±2

TPCF
3
-DB 0.86±0.05 1.42±0.04 55±6 33±4

TPCF
3
-DB + TFA 1.41±0.05 1.61±0.04 31±7 25±5

Die Qualität der abgeschiedenen Monolagen konnte abschließend durch Untersuchung mittels

STM bestätigt werden. Wie in Abbildung 6.6a auf Seite 108 exemplarisch am Beispiel der bei

60 °C aus TPF gebildetenMonolage erkennbar ist, sind dieMoleküle in einer (2

√
3×

√
3)R30° Ein-

heitszelle mit einer Packungsdichte von 4.63×10
14
Moleküle/cm

2
angeordnet. Dies lässt sich

auch für die Monolagen der anderen Präkursoren bei jeweils beiden Abscheidungstemperatu-

ren bestätigen. Die entsprechenden STM-Bilder der TPCH
3
- und TPCF

3
-Monolagen sind der

dazugehörigen Veröffentlichung
[300]

zu entnehmen. Ebensowie Schichtdicken und Kippwinkel

für Terphenylthiolat-SAMs typisch sind, so ist es auch die gefundene Elementarzelle.
[102,314,350]

Die Ergebnisse von Duan et al.,[303] die die gleiche Elementarzelle für TPCH
3
bereits zuvor

beschrieben, konnten somit bestätigt werden.

Die jeweilige Abscheidungstemperatur scheint hier insgesamt nur einen geringen Einfluss

auf die gebildeten Monolagen zu haben. Auch die verschiedenen Kopfgruppen haben einen

vernachlässigbaren Einfluss auf die Struktur, sodass als strukturbestimmenden Teil daher das

Terphenylrückgrat angenommen werden kann.
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Direkte Abscheidung aus den geschützten Präkursoren TPR-DB

Um zu überprüfen, ob bei Kontakt mit der Gold-Oberfläche die Schutzgruppe bereits ohne

Zugabe von Säure oder Spaltreagenz abgespalten werden kann, wurden anschließend Ver-

suche zur direkten Abscheidung von Monolagen aus den geschützten Präkursoren TPR-DB

unternommen. Die jeweiligen Abscheidungsbedingungen (Zeit, Konzentration und Tempe-

raturen) orientieren sich hierbei an den bereits zuvor diskutierten Abscheidungen aus den

freien Thiolen.

Wie Tabelle 6.1 zu entnehmen ist, sind die ellipsometrisch bestimmten Schichtdicken mit

0.71 – 0.93 nm deutlich geringer als die berechneten Schichtdicken von 1.66 – 1.69 nm. Die im

Vergleich gemessenen Dicken der Schichten, die durch Abscheidung aus den freien Thiolen

erhalten wurden (1.56 – 1.82 nm), werden ebenfalls deutlich unterschritten, sodass daraus

geschlossen werden kann, dass die Abscheidung und damit auch die Abspaltung der Schutz-

gruppe ohne Zugabe eines Spaltreagenzes nicht erfolgreich war. Einzig die Abscheidung

von TPCF
3
-DB bei 60 °C liefert mit 1.42 nm eine Schichtdicke, die deutlich höher und damit

näher am theoretisch berechneten Wert und dem Vergleichswert der Schicht aus dem freien

Thiol liegt. Dies könnte auf eine Abspaltung der Schutzgruppe unter erhöhter Temperatur

hindeuten. Dieser Effekt war allerdings ausschließlich für Abscheidungen aus dem CF
3
-

terminierten Derivat TPCF
3
-DB beobachtbar und ließ sich nicht auf die Abscheidungen von

TPF-DB und TPCH
3
-DB übertragen.

Auch der Vergleich der IRRA-Spektren (siehe Abbildung 6.5 unten) legt nahe, dass die Schutz-

gruppe nicht erfolgreich abgespalten wurde, da im Bereich von 1270 cm
−1

in allen drei Fällen

Banden zu erkennen sind, die sich den 𝜈(OMe)-Schwingungen der Schutzgruppe zuordnen

lassen. Die IRRA-Spektren der Monolagen, die durch Abscheidung der freien Thiole erhalten

wurden, zeigen intensive oop und ∥-Banden, die auf eine aufrechte Orientierung der Moleküle

auf der Oberfläche hinweisen. Im Gegensatz hierzu zeigen die entsprechenden IRRA-Spektren

der aus den geschützten Präkursoren abgeschiedenen Monolagen deutlich weniger intensive

Banden, sodass auf eine geringe Bedeckung der Oberfläche geschlossen werden kann. Insbe-

sondere die niedrige Intensität der ∥-Banden deutet außerdem darauf hin, dass sich in diesem

Fall die Moleküle nicht aufrecht auf der Oberfläche angeordnet haben. Die auf Grundlage der

IR-Spektren berechneten Kippwinkel, die im Bereich von 31 – 68° liegen, bestätigen diese

Interpretation. Für die aus den freien Thiolen abgeschiedenen, aufrecht stehenden Monolagen

wurden im Vergleich deutlich niedrigere Kippwinkel im Bereich von 9 – 28° berechnet.
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Abbildung 6.5 – Übersicht über berechnete (DFT) und experimentell bestimmte (ATR) IR-Spektren von TPCH
3
,

TPF und TPCF
3
(oben) im Vergleich mit IR-Spektren von SAMs (IRRAS), die aus den freien Thiolen TPR

(Mitte) oder den geschützten Vorläufern TPR-DB mit und ohne Zusatz von TFA (unten) bei RT oder 60 °C

abgeschieden wurden. Graue Symbole und Pfeile (∥ = parallel, ⊥ = senkrecht, oop = out-of-plane) markieren

die zur Berechnung des Kippwinkels herangezogenen Schwingungen sowie die Ausrichtung ihrer jeweiligen

Übergangsdipolmomente (TDM). Dunkelrote Pfeile markieren die 𝜈 (OMe)-Schwingung von Rückständen der

Schutzgruppe. Alle Spektren innerhalb einer Box sind jeweils gleich skaliert. Erstellt auf Grundlage von Wiesner
et al.[300]

Bei den Untersuchungen mittels STM war, wie in Abbildung 6.6b exemplarisch gezeigt ist,

bei der Abscheidungsserie aus den geschützten Präkursoren ohne Zugabe von Säure oder

Spaltreagenz keine molekulare Auflösung erreichbar. Aus diesen Daten lässt sich schließen,

106



6 | Projekt 4 – Die 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe als in situ abspaltbare Schutzgruppe

dass eine direkte Abscheidung nicht zur gewünschten in situ Entschützung der Präkursoren

und der Bildung der erwarteten hochgeordneten Monolagen führt, wie es im Fall der vergleich-

baren geschützten Selenolen
[15]

der Fall war. Eine Begründung für das abweichende Verhalten

von Selenolen und Thiolen könnte in den unterschiedlichen Bindungsstärken der involvier-

ten Au–Chalkogen und Chalkogen–C-Bindungen begründet liegen (vgl. Abbildung 6.3b auf

Seite 100).

Abscheidung aus den geschützten Präkursoren TPR-DB unter Zugabe von TFA

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt diskutiert, ließ sich die 3,4-Dimethoxybenzyl-

Schutzgruppe während der Abscheidung ohne Zugabe weiterer Reagenzien nicht erfolgreich

abspalten. Aus den Vorversuchen zur Abspaltung der Schutzgruppe unter Zugabe verschiede-

ner Spaltreagenzien ist aber bekannt, dass bereits die Verwendung von TFA ausreicht, um die

Schutzgruppe zumindest partiell abzuspalten (siehe Abbildung 6.4). Zur Realisierung der in
situ Entschützung wurden daher weitere Abscheidungsexperimente unter Zusatz von TFA

durchgeführt. Zu den ethanolischen Abscheidungslösungen der geschützten Präkursoren wur-

den dementsprechend einige Tropfen TFA zugegeben, und anschließend die Abscheidungen

bei RT und 60 °C wiederholt. Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Monolagen wiesen

ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken von 1.41 – 1.68 nm auf und stimmen damit sowohl

mit den theoretisch berechneten Moleküllängen von ca. 1.67 nm, als auch mit den Schichtdi-

cken, die durch Abscheidung der freien Thiole erhalten wurden, überein (vgl. Tabelle 6.1 auf

Seite 104).

Auch die IRRA-Spektren zeigen eine gute Übereinstimmung mit denen, die aus den freien

Terphenylthiolen erhalten wurden. Die systematische Verstärkung bzw. Abschwächung der

Banden (vgl. Abbildung 6.5) lässt auf eine aufrechte Orientierung der Moleküle auf der Oberflä-

che schließen. Diese Vermutung wird durch die berechneten Kippwinkel von 15 – 33° bestätigt.

Diese zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Kippwinkeln, die für die Monolagen aus

den freien Thiolen berechnet wurden und sind außerdem deutlich niedriger als die Werte

der Monolagen aus den geschützten Präkursoren ohne Zugabe von Säure (vgl. Tabelle 6.1).

Lediglich die 𝜈(OMe)-Bande bei ca. 1270 cm
−1

im IRRA-Spektrum von TPCH
3
-DB + TFA bei

RT lässt auf eine unvollständige Abspaltung der Schutzgruppe schließen. Das entsprechende

Spektrum nach der Abscheidung bei 60° enthält diese Bande nicht mehr, sodass in diesem Fall

eine Temperaturerhöhung zum gewünschten Ergebnis, der in situ Entschützung, führte.

Eine abschließende Untersuchung der gebildeten Schichten mittels STM lieferte molekulare

Auflösung mit einer Packungsdichte von 4.63×10
14
Moleküle/cm

2
und der (2

√
3×

√
3)R30° Ele-

mentarzelle (vgl. Abbildung 6.6c), wie sie bereits für die Monolagen aus den Thiolpräkursoren

erhalten wurden und bestätigt somit die erfolgreiche in situ Entschützung unter Abscheidung

der Terphenylthiolate.
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(a) TPF (b) TPF-DB

Messparameter:

a) 15 pA, 30mV
b) 11 pA, 300mV
c) 12 pA, 130mV

(c) TPF + TFA

Abbildung 6.6 –Ausgewählte STM-Bilder der abgeschiedenenMonolagen aus TPF, jeweils bei 60 °C. Gestrichelte

Linien stellen line scans dar, gepunktete Linien die (2

√
3 ×

√
3)R30° Einheitszelle. Die STM-Bilder zeigen die

Gold-Oberflächen nach der Abscheidung aus a) dem freien Thiol, b) dem geschützten Thiol ohne Spaltreagenz

und c) dem geschützten Thiol unter Zugabe von TFA. Erstellt auf Grundlage von Wiesner et al.[300]

Die 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe eignet sich somit hervorragend zur Schützung und in
situ Abspaltung und liefert Monolagen mit vergleichbarer Qualität wie die analogen freien

Terphenylthiole. Dies steht im Gegensatz zu anderen in situ abspaltbaren Schutzguppen,

deren Verwendung Monolagen von geringerer Qualität oder anderer Struktur
[336,337]

zur

Folge haben, als die Monolagen aus den entsprechenden freien Thiolen.

6.3 Zusammenfassung

Terphenylthiolat-SAMs sind vor dem Hintergrund ihrer Eignung zur Modifizierung der

Oberflächeneigenschaften des Substrats besonders interessant. Ihre Synthese kann unter

anderem unter Anwendung der besonders effizienten, divergenten Synthesestrategie nach

dem Baukastenprinzip vorgenommen werden. Hierfür ist die Schützung der Thiolgruppe mit

einer geeigneten Schutzgruppe, die mit Pd
0/2+

-katalysierten Reaktionen kompatibel sein muss,

unabdingbar.

Aufgrund ihrer zu geringen Stabilität an aromatischen Thiolen stellte sich die Triisopropyl-

silyl-Schutzgruppe als für die Synthese substituierter Terphenylthiole ungeeignet heraus.
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Die tert-Butyl-Gruppe hingegen war mit der Suzuki-Kupplungsreaktion zum Aufbau des

Terphenylgrundgerüsts kompatibel, ließ sich aber im Anschluss nicht mehr abspalten, sodass

auch diese Schutzgruppe als ungeeignet zu betrachten ist.

Abbildung 6.7 – Schematische Übersicht einiger zur Schützung von Thiolen in der Literatur eingesetzter

Schutzgruppen inkl. deren Einteilung anhand ihrer in situ Abspaltbarkeit, ihrer Eignung für den Einsatz in

Pd
0/2+

-katalysierten Reaktionen, sowie ihrer bereits bekannten Verwendung im Kontext der Synthese von

Oligophenylthiolen. Hervorgehoben ist die im Rahmen dieser Arbeit als besonders geeignet identifizierte 3,4-

Dimethoxybenzyl-Gruppe.

Abschließend wurde die 3,4-Dimethoxybenzyl-Schutzgruppe, die in vorangegangenen Arbei-

ten der Arbeitsgruppe
[15]

bereits erfolgreich für die Schützung von Selenolen angewendet

wurde, untersucht. Diese Schutzgruppe vereint die folgenden Vorteile miteinander:

– Die Schutzgruppe ist mit der Pd
0/2+

-katalysierten Suzuki-Kupplungsreaktion, die zum Auf-

bau des Terphenylgrundgerüsts im Rahmen der divergenten Synthesestrategie eingesetzt

werden kann, kompatibel.

– Sie besitzt löslichkeitsvermittelnde Eigenschaften, die insbesondere im Kontext der Abschei-

dung schwerlöslicher Terphenylthiole von Vorteil sind. So sind beispielsweise Terphenyle

um etwa zwei Größenordnungen schlechter löslich als die analogen Biphenyle,
[327]

was

den Einsatz löslichkeitsverbessernder Schutzgruppen besonders attraktiv macht.

– Von besonderem Interesse ist auch die im Rahmen dieser Arbeit festgestellte in situ Abspalt-

barkeit der Schutzgruppe durch Zugabe von Trifluoressigsäure in die Abscheidungslösung.

Monolagen, die auf diesem Weg abgeschieden werden, weisen, wie mittels Ellipsome-

trie, IRRAS und STM nachgewiesen werden konnte, die gleiche Qualität auf wie Schich-

ten, die durch direkte Abscheidung freier Thiol-Präkursoren gewonnen wurden. Dies

unterscheidet die 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe von anderen in situ abspaltbaren Schutz-

gruppen, deren Anwesenheit während der Abscheidung stets zu Monolagen schlechterer

Qualität oder geringerer bzw. anderer Ordnung führte als Monolagen aus den jeweiligen

Thiolen.
[309,332,333,336,337]
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6.4 Veröffentlichung zum Projekt und eigene Anteile

„The 3,4-dimethoxybenzyl group as solubilizing protective group for the in situ deprotecti-

on/deposition of extended aromatic thiolate monolayers“

Adrian Wiesner, Sonja Katzbach, Dariusz Bebej, Martina Dettenhöfer, Michael Zharnikov

und Andreas Terfort

Nano Res., 2023, 16, 1695–1702

Eigene Anteile:

– Synthese der Zielverbindungen TPCH
3
, TPF und TPCF

3
, sowie der 3,4-Dimethoxybenzyl-

geschützten Vorläufer TPCH
3
-DB, TPF-DB und TPCF

3
-DB.

– Vollständige Charakterisierung aller unbekannten Verbindungen inkl. Zwischenstufen

mittels NMR-Spektroskopie (
1
H,

13
C,

19
F, HSQC, HMBC), HRMS, ATR-IR, Schmelzpunktbe-

stimmung.

– Untersuchung der Entschützungsbedingungen und Durchführung erster Vorexperimente

zur in situ Entschützung.
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7 Projekt 5: Der Einfluss der Kopfgruppe auf
die Ladungstransporteigenschaften von Oli-
gophenylthiolat-SAMs

7.1 Einleitung und Motivation

Aufgrund ihrer definierten Struktur und der aufrechten Orientierung der Moleküle auf der

Substratoberfläche, eignen sich SAMs hervorragend zur Untersuchung der Korrelation zwi-

schen der molekularen Struktur und den Ladungstransporteigenschaften entsprechender

Molekülkontakte (molecular junctions).[351–356] Insbesondere der Einfluss dipolarer bzw. pola-
risierender Gruppen in den Präkursormolekülen und damit einhergehende elektrostatische

Effekte wurden vielfach und kontrovers diskutiert.
[357–361]

Vor diesem Hintergrund besonders

interessant sind Halogen-substituierte Präkursoren, die aufgrund der intrinsischen Elek-

tronegativität und Polarisierbarkeit des Substituenten ein Dipolmoment in Richtung der

Substratoberfläche aufweisen. In vorangegangenen Arbeiten zu entsprechenden aromatischen

und aliphatischenMonolagen konnte zwar ein Einfluss des Substituenten auf den Tunnelstrom

durch den Molekülkontakt festgestellt, aber kein eindeutiger Zusammenhang zur dipolmo-

mentabhängigen Austrittsarbeitsänderung abgeleitet werden.
[362–365]

Vielmehr wurden in der

Literatur die folgenden, zum Teil widersprüchlichen Zusammenhänge diskutiert:

– Für die Serie halogensubstituierter ( F, Cl, Br und I), aliphatischer SAMs fandenWang
et al.[362] Tunnelraten, die mit zunehmender Polarisierbarkeit bzw. Austrittsarbeitsänderung

um drei Größenordnungen anstiegen. Das F-substituierte Derivat bildet hierbei eine

Ausnahme und zeigt trotz seiner im Vergleich mit den anderen halogensubstituierten

Derivaten höchsten Austrittsarbeitsänderung eine deutlich niedrigere Tunnelrate, die mit

der des unsubstituierten Derivats vergleichbar ist. Baghbanzadeh et al.[363] konnten dagegen
für die von ihnen untersuchten halogensubstituierten, aliphatischen SAMs keinen Einfluss

der verschiedenen Halogenatome auf die Tunnelrate feststellen.

– Für die auf Ag-Oberflächen abgeschiedenen Monolagen aus halogensubstituierten Benzol-

und Benzylthiolen konnten Kong et al.[364] eine Abnahme der Tunnelrate um 1 – 2 Grö-

ßenordnungen im Vergleich zu den unsubstituierten Monolagen feststellen. Ein Vergleich
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des Einflusses der einzelnen Halogensubstituenten untereinander zeigte aber keine signi-

fikanten Unterschiede, obwohl sich die Substituenten in ihrer Polarisierbarkeit deutlich

voneinander unterscheiden. Chen et al.[365] stellten für die Serie der halogensubstituierten

Biphenylthiolat-SAMs auf Au-Oberflächen ebenfalls keine Unterschiede zwischen den

Halogensubstituenten fest. Lediglich die An- bzw. Abwesenheit eines Halogenatoms führte

in Übereinstimmung mit Kong et al.[364] zur Änderung der Tunnelrate. Wie von Asyuda
et al.[366,367] gezeigt, ist es außerdem möglich, die Tunnelrate durch eine SAM, durch Mi-

schung der für die Abscheidung genutzten Präkursoren in unterschiedlichen Verhältnissen,

gezielt einzustellen.

Neben dem Einfluss von Halogensubstituenten auf die Tunnelrate wurde in der Literatur auch

der Abklingkoeffizient 𝛽 in Abhängigkeit des Substituenten am Beispiel aliphatischer SAMs

untersucht. Das beobachtete Verhalten wurde unter anderem mit der Größe und Form der

Tunnelbarriere, dem HOMO-LUMO-Abstand, dem Kontaktwiderstand und der dielektrischen

Konstante in Verbindung gebracht, jedoch keine eindeutige Abhängigkeit von einem dieser

Parameter beobachtet.
[368]

Vor diesem Hintergrund sollte im Rahmen des vorliegenden Projekts der Einfluss von halogen-

haltigen Kopfgruppen auf die Ladungstransporteigenschaften (Tunnelrate und Abklingkoeffi-

zient) verschiedener aromatischer SAMs untersucht werden. Zusätzlich sollte eine detaillierte

spektroskopische Charakterisierung der entsprechenden Monolagen erfolgen, um ihre Quali-

tät sicherzustellen, und um wichtige Charakteristika wie Packungsdichten und Kippwinkel

zu bestimmen. Abbildung 7.1 zeigt eine schematische Übersicht der im Rahmen des vorliegen-

den Projekts untersuchten H, CH
3
, F, CF

3
und SF

5
-substituierten Oligophenylthiole

zusammen mit der in diesem Kapitel verwendeten Abkürzungsnomenklatur.

SHSHSH

R

R

R

Terphenylthiol Biphenylthiol Benzolthiol

R = H TPH BPH PhH
R = CH3 TPCH3 BPCH3 PhCH3
R = F TPF BPF PhF
R = CF3 TPCF3 BPCF3 PhCF3
R = SF5 TPSF5 BPSF5 PhSF5∗

∗ Bei PhSF5 handelt es sich nicht um das Thiol, sondern um
das entsprechende Disulfid.

Abbildung 7.1 – Übersicht über die im Rahmen des vorliegenden Projekts untersuchten Oligophenylthiole und

ihre Abkürzungsnomenklatur.
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7.2 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurden die in Abbildung 7.1 dargestellten, verschie-

den substituierten Oligophenylthiole auf Gold-Oberflächen abgeschieden und die jeweils

erhaltenen Monolagen untersucht. Die Diskussion der Ergebnisse beginnt mit der Synthe-

se der Präkursormoleküle, die nicht bereits vorlagen. Anschließend folgt die Diskussion

der Abscheidungen und der in der Arbeitsgruppe Zharnikov durchgeführten spektrosko-

pischen Untersuchungen der erhaltenen Monolagen. Abschließend werden die Austrittsar-

beitsänderung und die Ladungstransporteigenschaften der verschiedenen Monolagen, die

ebenfalls durch die Arbeitsgruppe Zharnikov gemessen wurden, anhand der gemeinsamen

Veröffentlichungen
[369,370]

diskutiert.

7.2.1 Synthese der substituierten Oligophenylthiole

Die kommerziell erhältlichen Benzol- und Biphenylthiol-Derivate PhH, PhCH
3
, PhF, PhCF

3

und BPH wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Die substituierten Oligophenylthio-

le BPF, BPCH
3
, BPCF

3
und TPH wurden in vorangegangenen Arbeiten gemäß Kang et al.[304]

und Frey et al.[371] hergestellt und standen für die Untersuchungen bereits zur Verfügung. Die

substituierten Terphenylthiole TPCH
3
, TPF und TPCF

3
wurden im Rahmen der vorliegenden

Arbeit, wie in Projekt 4 beschrieben, synthetisiert. Im Rahmen dieses Projekts und in Zusam-

menarbeit mit Zeplichal[372] wurden die SF
5
-substituierten Oligophenylthiole TPSF

5
, BPSF

5

und PhSF
5
, deren Syntheserouten in Schema 7.1 dargestellt sind und im folgenden diskutiert

werden sollen, hergestellt.

Die in Projekt 4 entwickelte Syntheseroute zur Darstellung substituierter Terphenylthiole

sollte im Rahmen des vorliegenden Projekts auch zur Darstellung von 4
′′
-(Pentafluorsulfanyl)-

[1,1
′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol 77 (TPSF

5
) angewendet werden. Die für die Suzuki-Kupplung

benötigte Phenylboronsäure bzw. der entsprechende, Pinakol-geschützte Boronsäureester wur-

de zunächst ausgehend von 4-(Pentafluorsulfanyl)anilin 71 gemäß einer Reaktionsvorschrift

von Iakobson et al.[373] hergestellt. Die Darstellung des Boronsäureesters 4,4,5,5-Tetrame-

thyl-2-(4-(pentafluorsulfanyl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan 70 durch Diazotierung von 71 mit

tBu-ONO und anschließende Umsetzung mit B
2
pin

2
gelang der Literatur

[373]
entsprechend

in einer Ausbeute von 80%. In Anlehnung an die in Projekt 4 diskutierten Kupplungsreak-

tionen wurde der Boronsäureester 70 anschließend mit bereits aus dem vorangegangenen

Projekt vorhandenem (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61 unter

Zugabe von Pd(dppf)Cl
2
und Ag

2
CO

3
umgesetzt. Nach der Aufarbeitung konnte (3,4-Dime-

thoxybenzyl)(4
′′
-(pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan 75 in einer Ausbeute

von 85% erhalten werden. Auch die zuvor entwickelten Reaktionsbedingungen zur Abspal-

tung der 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe unter Verwendung von TFA und Anisol konnten auf
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SH

Br

S

Br

O

S

O

SF5

SH

SF5

O

n

n

SF5

NH2

SF5

Bpin

O

n n

F5S

S

SF5

S

a) b)

d) e)

c)

Pd(dppf)Cl2,CsF

TFA, Anisol

1. HBF4

2. tBu-ONO
3. B2Pin2

4. Pyridin

1. NaH
2.

1. H2SO4, NaNO2
2. KOH,

O S

S

K

3. EtOH, KOH

a)

b)

c)

d)

e)

: n = 1
: n = 2

PhSF5

: n = 1
: n = 2

: n = 1
: n = 2

: n = 1, BPSF5
: n = 2, TPSF5

O

O

Cl

51
57

70 71 72

73
61

74
75

76
77

64

Schema 7.1 – Übersicht über die Synthese der SF
5
-substituierten Präkursoren 1,2-Bis(4-(pentafluorsulfanyl)-

phenyl)disulfan 72 (PhSF
5
), 4

′
-(Pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
-biphenyl]-4-thiol 76 (BPSF

5
) und 4

′′
-(Pentafluorsulfa-

nyl)-[1,1
′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-thiol 77 (TPSF

5
) ausgehend vom gemeinsamen Vorläufer 4-(Pentafluorsulfanyl)ani-

lin 71.

das SF
5
-sbstituierte Derivat übertragen und TPSF

5
77 in einer Ausbeute von 82% erhalten

werden.

Die Darstellung von 4
′
-(Pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
-biphenyl]-4-thiol 76 (BPSF

5
) erfolgte analog.

Hierzu wurde zunächst der Kupplungsbaustein (4-Bromphenyl)(3,4-dimethoxybenzyl)sul-

fan 73 durch Umsetzung von 4-Bromthiophenol 51 mit 4-(Chlormethyl)-1,2-dimethoxyben-

zol 64 in Anlehnung an die bereits zuvor beschriebene Schützung von 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphe-

nyl]-4-thiol 57 in einer Ausbeute von 79% hergestellt. Die anschließende Suzuki-Kupplung

mit dem Boronsäureester 70 erfolgte unter analogen Bedingungen wie die Darstellung von 75
und lieferte (3,4-Dimethoxybenzyl)(4

′
-(pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)sulfan 74 in

einer Ausbeute von 85 %. Auch die Entschützungsbedingungen ließen sich problemlos auf das

Biphenylderivat übertragen und lieferten das Produkt BPSF
5
76 in einer Ausbeute von 94%.

Zu der von Zeplichal[372] durchgeführten Synthese von 1,2-Bis(4-(pentafluorsulfanyl)phe-

nyl)disulfan 72 (PhSF
5
) wurde, wie Schema 7.1 zu entnehmen ist, ebenfalls der gemeinsame

Vorläufer 4-(Pentafluorsulfanyl)anilin 71 eingesetzt. In einer einstufigen Reaktion in Anleh-

nung an eine Reaktionsvorschrift von Waern et al.[374] gelang die Synthese von 72 durch

Diazotierung von 71 und anschließende Umsetzung mit Kaliummethylxanthat in einer Aus-

beute von 80%.
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7.2.2 Spektroskopische und mikroskopische Charakterisierung der
Monolagen

IRRAS

In Übereinstimmung mit der in Projekt 4 diskutierten, ausführlichen IR-spektroskopischen

Charakterisierung der CH
3
, F und CF

3
-terminierten Terphenylthiolat-Monolagen soll-

ten im Rahmen des vorliegenden Projekts auch die Oligophenylthiolat-SAMs mit SF
5
-

Kopfgruppe IR-spektroskopisch untersucht werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.2

vergleichend dargestellt und werden an dieser Stelle kurz diskutiert. Für eine ausführlichere

Diskussion sei auf die Dissertation vonWiesner[297] und die gemeinsame Veröffentlichung
[370]

verwiesen.

Abbildung 7.2 – Übersicht über berechnete (DFT) und experimentell bestimmte (ATR) IR-Spektren von PhSF
5
,

BPSF
5
und TPSF

5
im Vergleich mit IR-Spektren von SAMs (IRRAS), die aus diesen Präkursoren abgeschieden

wurden. Erstellt auf Grundlage von Liu et al.[370]

Die mittels DFT berechneten IR-Spektren zeigen jeweils bei 870 – 875 cm
−1

eine starke Bande,

die sich der Streckschwingung der äquatorialen Fluoratome der SF
5
-Gruppe zuordnen lässt

und eine noch intensivere Bande der Streckschwingung des apikalen Fluoratoms der SF
5
-

Gruppe bei 825 – 830 cm
−1
. Diese für die SF

5
-Gruppe charakteristischen,

[375–377]
starken

S F-Streckschwingungen finden sich im Bereich um 800 cm
−1

in den ATR-Spektren aller drei

SF
5
-terminierten Oligophenylthiol-Präkursoren wieder. Im Gegensatz hierzu enthalten die

IRRA-Spektren aller drei Oligophenylthiolat-SAMs lediglich eine sehr intensive Bande bei

887 – 894 cm
−1
, einem Bereich, in dem die entsprechenden ATR-Spektren keine signifikan-

ten Banden zeigen. Die ausgesprochen starke Intensität legt den Oberflächenauswahlregeln
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folgend nahe, dass es sich bei dieser Bande um die parallel (∥) zur Molekülhauptachse ver-

laufende Schwingung des apikalen Fluoratoms der SF
5
-Gruppe handelt. Diese Zuordnung

würde eine außergewöhnlich hohe Bandenverschiebung zwischen ATR- und IRRA-Spektrum

von >40 cm
−1

bedeuten. Im Vergleich dazu weisen die CF
3
- und C F-Schwingungen der

entsprechend substituierten Terphenylthiolate (siehe Abschnitt 9.6 und Wiesner et al.[300])
Verschiebungen von nur <10 cm

−1
auf. Da mehrere Wiederholungen der Abscheidungsexperi-

mente unabhängig von der Anzahl der Phenylringe im Rückgrat der Präkursoren stets das

gleiche Phänomen zeigten, kann davon ausgegangen werden, dass diese Verschiebung eine

Besonderheit der SF
5
-Gruppe darstellt.

Die Schwingungen des aromatischen Rückgrats sind im Vergleich mit den S F-Schwingungen

deutlich schwächer ausgeprägt. Einige dieser Banden, zum Beispiel die beiden Banden bei ca.

1394 cm
−1

und bei ca. 1595 cm
−1
, die sich senkrecht (⊥) zur Molekülhauptachse orientierten

Schwingungen zuordnen lassen, sind in den IRRA-Spektren fast vollständig ausgelöscht.

Gemäß der Oberflächenauswahlregeln (siehe Abschnitt 2.3.3) kann daher auf eine aufrechte

Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche geschlossen werden. Aufgrund der geringen

Bandenintensitäten wurde auf eine Bestimmung des Kippwinkels auf Grundlage der IR-

Spektren verzichtet. Weitere Informationen über die Orientierung der Moleküle relativ zur

Oberfläche wurden stattdessen durch komplementäre Methoden, wie die in einem späteren

Abschnitt beschriebene Auswertung der NEXAFS-Spektren erhalten.

STM

Im Rahmen dieses Projekts wurden stellvertretend für die Reihe der SF
5
-substituierten

Oligophenylthiolat-SAMs Monolagen aus TPSF
5
mittels STM untersucht. Entsprechende

Untersuchungen der CH
3
, CF

3
und F-terminierten Terphenylthiolat-Monolagen wur-

den bereits in Kapitel 6 diskutiert. Eine detailliertere Beschreibung der Ergebnisse inkl. der

entsprechenden Abbildungen sind der Dissertation von Wiesner[297] und den gemeinsamen

Publikationen
[300,370]

zu entnehmen.

Die mittels STM bestimmte Packungsdichte der Moleküle innerhalb der TPSF
5
-Monolage ist

mit 3.48×10
14
cm

−1
geringer als die der, in Kapitel 6 untersuchten Monolagen mit Packungs-

dichten von 4.63×10
14
cm

−1
. Auch die Elementarzellen unterscheiden sich: Während die CH

3
,

CF
3
und F-terminierten Terphenylthiolate sich jeweils in einer (2

√
3 ×

√
3)R30° Elementar-

zelle anordnen, kann aus den STM-Bildern des SF
5
-substituierten Derivats das Vorliegen

der (2 × 4) Elementarzelle abgeleitet werden. Die geringere Packungsdichte im Fall der TPSF
5
-

SAM lässt sich durch den höheren sterischen Anspruch dieser Kopfgruppe im Vergleich mit

den anderen untersuchten Kopfgruppen erklären. Die mittels STM bestimmten Abstände

benachbarter Moleküle von 0.60 – 0.64 nm stimmen gut mit dem van-der-Waals-Radius der

SF
5
-Gruppe von etwa 0.63 nm überein, sodass trotz der geringeren Packungsdichte von einer

dicht gepackten Monolage ausgegangen werden kann.
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Kontaktwinkelgoniometrie

Zur Bestimmung der Benetzbarkeit bzw. Hydrophobie der SF
5
-terminierten SAMs wurden

in der Arbeitsgruppe Zharnikov die vorrückenden und zurückweichenden Kontaktwinkel

𝜑adv und 𝜑rec von Wassertropfen auf den SAM-beschichteten Oberflächen gemessen. Für

die drei SF
5
-substituierten Oligophenylthiolat-SAMs wurden vorrückende Kontaktwinkel

von 92 – 102° erhalten. Diese sind, wie Tabelle 7.1 auf Seite 121 entnommen werden kann,

größer als die analogen Winkel CF
3
-terminierter Biphenylthiolat-SAMs,

[304]
woraus eine

höhere Hydrophobie der SF
5
im Vergleich mit der CF

3
-Gruppe abgeleitet werden kann.

Gleichzeitig sind die Kontaktwinkel der im Rahmen dieses Projekts untersuchten, aromati-

schen, SF
5
-terminierten SAMs etwas niedriger als die vonWinter et al.[378] untersuchten,

Alkanthiolat-SAMs mit gleicher Kopfgruppe, die statische Kontaktwinkeln von 90 – 112°

aufweisen. Dieser Unterschied ist durch die höhere Polarität des aromatischen im Vergleich

mit dem aliphatischen Rückgrat erklärbar.
[304]

XPS

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurden in der Arbeitsgruppe Zharnikov XP-Spektren

der untersuchten Oligophenylthiolat-Monolagen erhalten. Einige der zu Vergleichszwecken

herangezogenen XP-Spektren der ebenfalls diskutierten Biphenylthiolate wurden bereits in

vorangegangenen Publikationen
[366,367]

veröffentlicht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit

werden die XP-Spektren (siehe Abbildung 7.3) exemplarisch am Beispiel der unterschied-

lich substituierten Terphenylthiolat-SAMs diskutiert. Eine vollständigere und vergleichende

Diskussion aller erhaltenen Daten ist den gemeinsamen Publikationen
[369,370]

zu entnehmen.

Aus den S 2p, C 1s und F 1s XP-Spektren der verschieden substituierten Terphenylthiolat-SAMs

lassen sich die folgenden Schlussfolgerungen ziehen:

– Die S 2p-Spektren der H, CH
3
, F und CF

3
-substituierten Terphenylthiolat-SAMs

zeigen jeweils ausschließlich ein S 2p3/2,1/2-Dublett (blau) bei einer Bindungsenergie von ca.

162 eV. Dieses ist charakteristisch für an Edelmetalle gebundene Thiolate,
[109–111]

sodass

darauf geschlossen werden kann, dass alle Thiolat-Gruppen an die Oberfläche gebunden

vorliegen und die Bildung der Monolagen dementsprechend in allen Fällen erfolgreich

war. In keinem der Spektren sind Hinweise auf physisorbierte Moleküle bei 163 eV oder

das Vorliegen oxidierter Produkte bei 165 – 169 eV
[109]

erkennbar. Im XP-Spektrum der

TPSF
5
-SAM ist neben dem bereits diskutierten Signal ein zusätzliches, deutlich intensi-

veres S 2p3/2,1/2-Dublett (rot) bei einer Bindungsenergie von ca. 172 eV enthalten. Eine

derart hohe Bindungsenergie ist typisch für die SF
5
-Gruppe

[375,379]
und lässt sich mit

den fünf elektronenziehenden Fluor-Substituenten erklären. Die im Vergleich mit dem

Thiolat-Signal deutlich höhere Signalintensität der SF
5
-Gruppe ist auf die Abschwächung

des Thiolat-Signals durch die darüber liegende Schicht zurückzuführen.
[380]

Dieser Intensi-

tätsunterschied zwischen Thiolat- und SF
5
-Signal korreliert mit der Moleküllänge bzw.
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Abbildung 7.3 – Vergleich der S 2p (links), C 1s (Mitte) und F 1s (rechts) XP-Spektren der Terphenylthiolat-SAMs

mit verschiedenen Kopfgruppen. Die S 2p und C 1s-Spektren wurden bei einer Photonenenergie von 350 eV, die

F 1s-Spektren bei 750 eV gemessen. Die gemessenen S 2p-Spektren wurden mit S 2p3/2,1/2-Dubletts (blaue bzw.

rote, durchgezogene Linie) und einem linearen Untergrund (graue, gestrichelte Linie) gefittet. Die gepunkteten

grauen Linien in den F 1s-Spektren markieren die Positionen der jeweiligen Bindungsenergien. Erstellt auf

Grundlage von Liu et al.[369,370]

der Schichtdicke der gebildeten SAM und ist folglich für TPSF
5
größer als für die Derivate

mit nur einem oder zwei Phenylringen im Rückgrat.

– Die C 1s-Spektren aller untersuchten Terphenylthiolat-Monolagen sind von einem Signal

bei 284.5 – 284.3 eV dominiert. Dieses ist typisch für das Terphenylrückgrat
[381]

und stellt er-

wartungsgemäß das einzige Signal in den Spektren der H, CH
3
und SF

5
-substituierten

Thiolat-Monolagen dar. Im Spektrum der TPF-SAM ist ein weiteres, deutlich weniger

intensives Signal bei einer Bindungsenergie von 286.5 eV enthalten, das sich der C F-

Bindung
[382]

zuordnen lässt. Analog enthält das XP-Spektrum der TPCF
3
-Monolage das

für CF
3
-Gruppen

[367]
charakteristische Signal bei einer Bindungsenergie von 291.8 eV.

Aus der Abwesenheit weiterer Signale in allen untersuchten Monolagen kann auf die

Abwesenheit von Kontaminationen und auf eine erfolgreiche Abscheidung geschlossen

werden.

– Die F 1s XP-Spektren der F, CF
3
und SF

5
-substituierten Monolagen zeigen jeweils

ein einzelnes Signal bei Bindungsenergien von 686.8 eV, 687.3 eV und 687.0 eV. Die von-

einander leicht abweichenden Bindungsenergien lassen sich durch die unterschiedlichen

Elektronegativitäten der Substituenten erklären: Die im Vergleich mit der CF
3
und SF

5
-

Gruppe niedrigere Elektronegativität des Fluor-Substituenten spiegelt sich entsprechend in

der niedrigsten Bindungsenergie der untersuchten Derivate wider. Die unterschiedlichen

Signalintensitäten sind auf die verschiedene Anzahl an Fluoratomen in den Präkursoren

zurückzuführen.
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Neben dieser qualitativen Diskussion der XP-Spektren wurden auf ihrer Grundlage auch

Schichtdicken und Packungsdichten der untersuchten Monolagen berechnet. Diese sind,

sofern bekannt, zusammen mit Vergleichswerten, die auf Basis der Auswertung von IRRAS-

bzw. STM-Untersuchungen erhalten wurden, in Tabelle 7.1 auf Seite 121 aufgelistet. Alle auf

Grundlage der XP-Spektren erhaltenen Werte zeigen eine gute Übereinstimmung mit diesen

Vergleichswerten, sowie mit den theoretisch berechneten Schichtdicken, die ebenfalls der

Tabelle zu entnehmen sind, sodass in allen Fällen auf die erfolgreiche Bildung von Monolagen

aus dicht gepackten Molekülen geschlossen werden kann.

NEXAFS-Spektroskopie

Zusätzlich zu den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten XP-Spektren wurden im

Rahmen des vorliegenden Projekts auch NEXAFS-Spektren durch die Arbeitsgruppe Zhar-
nikov gemessen. Die vollständigen Daten und ihre Diskussion sind den entsprechenden

Publikationen
[366,367,369,370]

zu entnehmen. An dieser Stelle werden exemplarisch die Spektren

der Terphenylthiolat-SAMs gezeigt und diskutiert. Abbildung 7.4 enthält neben den NEXAFS-

Spektren beim magischen Winkel von 55° auch die Differenzspektren (90°-20°), sowie eine

tabellarische Zuordnung der nummerierten Resonanzen zusammen mit ihren jeweiligen

Bindungsenergien (BE).

Nr. Zuordnung Bindungsenergie / eV

1 𝜋1* ca. 285.0
2 R*/C-S* ca. 287.0
3a 𝜋1* ca. 287.2
4 𝜋2* ca. 288.8
5b 𝜋1* ca. 289.2
6 𝜎* ca. 293
7c CF3 ca. 295
8b 𝜎* ca. 296
9 𝜎* ca. 298
10 𝜎* ca. 305
a Nur bei TPF und TPSF5 (vgl.[382]).
b Nur bei TPSF5.
c Nur bei TPCF3 (vgl.[383]).

Abbildung 7.4 – Vergleich der NEXAFS-Spektren der Terphenylthiolat-SAMs bei 55° (links) zusammen mit den

Differenzspektren (Mitte) und einer tabellarischen Zuordnung der in den Spektren nummerierten Resonanzen

und der jeweiligen Bindungsenergien (rechts). Erstellt auf Grundlage von Liu et al.[369,370]

Alle NEXAFS-Spektren beim magischen Winkel von 55° zeichnen sich durch das für Phenyl-

gruppen-haltige Moleküle
[113,384,385]

typische Resonanzmuster aus, das üblicherweise auch
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bei Terphenyl-basierten Monolagen
[371,381,386]

beobachtet wird. Auffällig ist die insbesondere

in den Spektren von TPF und TPSF
5
beobachtbare Aufspaltung der 𝜋*-Resonanzen des termi-

nalen Phenylrings, die sich mit dem, in beiden Fällen vorhandenen, stark elektronegativen

Substituenten in der 4-Position erklären lässt.
[382]

Aus den in Abbildung 7.4 gezeigten Differenzspektren kann, wie in Abschnitt 2.3.7 näher

erläutert, auf die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche geschlossen werden.
[113]

Die

in den Differenzspektren positiven Intensitäten der 𝜋*-Resonanzen, deren zugehörige Orbitale

senkrecht zur Ringebene des Terphenylrückgrats orientiert sind, deutet auf eine aufrechte

Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche hin. Dies wird durch die negativen Intensitäten

der 𝜎*-Resonanzen, deren Orbitale in der Ringebene liegen, bestätigt. Auf Grundlage der

Anisotropie der intensiven 𝜋1*-Resonanz bei ca. 285.0 eV wurden gemäß Abschnitt 2.3.7

die Kippwinkel der Moleküle auf der Substratoberfläche relativ zur Oberflächennormalen

bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 7.1 im Vergleich mit auf Basis von IRRA-

Spektren berechneten Vergleichswerten tabelliert, sofern vorhanden.

Die auf Basis der NEXAFS-Spektren bestimmten Kippwinkel stimmen gut mit den auf Grund-

lage der IRRA-Spektren bestimmten Winkeln überein. Alle Terphenylthiolat-Monolagen

setzen sich aus aufrecht angeordneten Molekülen mit Kippwinkeln im Bereich von 13 – 22°

zusammen. Auch die Biphenylthiolat-SAMs weisen geringe Kippwinkel von vergleichbarer

Größe auf. Mit Werten von ca. 47° zeigen die H, CH
3
und F-substituierten Benzoltiolat-

SAMs dagegen deutlich größere Kippwinkel, die mit den für diese Moleküle geringeren

Packungsdichten korrelieren. Die CF
3
-Gruppe dagegen scheint einen positiven Einfluss auf

die Packung von PhCF
3
zu haben. Dies zeigt sich insbesondere beim Kippwinkel, der mit 28°

deutlich geringer ist als der der anderen Benzolthiolat-SAMs.

Aus der spektroskopischen und mikroskopischen Charakterisierung der erhaltenen Mo-

nolagen, deren Ergebnisse in Tabelle 7.1 zusammengefasst sind, lassen sich die folgenden

Schlussfolgerungen ziehen:

– Die besten Ergebnisse hinsichtlich Schichtdicke, Kippwinkel und Packungsdichte wur-

den, den Erwartungen
[371]

entsprechend, unter Verwendung der Bi- und Terphenylthiol-

Präkursoren erzielt.

– In Übereinstimmung mit Literaturergebnissen
[295,371,387–389]

verwandter Systeme zeigen

die Monolagen aus den substituierten Benzolthiolen größere Kippwinkel und geringere

Packungsdichten. Sie zeichnen sich aber trotzdem durch eine regelmäßige und aufrechte

Orientierung aus, sodass auch diese Monolagen für Experimente zur Bestimmung der

Ladungstransporteigenschaften geeignet sind.

– Mit Ausnahme der SF
5
-Gruppe hat die Kopfgruppe der SAM-Präkursoren keinen Einfluss

auf Packungsdichte und Kippwinkel (siehe auch die übereinstimmende Interpretation der

STM-Bilder in Kapitel 6). Alleine die CF
3
-Gruppe scheint sich, vermutlich aufgrund von
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Wechselwirkungen zwischen benachbarten CF
3
-Gruppen positiv auf die aufrechte Orien-

tierung der Moleküle auszuwirken, sodass für die entsprechenden SAMs vergleichsweise

geringere Kippwinkel bestimmt wurden. Aufgrund des im Vergleich mit den anderen un-

tersuchten Kopfgruppen deutlich höheren sterischen Anspruchs der SF
5
-Gruppe zeigen

die Monolagen der entsprechend substituierten Oligophenylthiolate eine geringere Pa-

ckungsdichte. Wie die Kippwinkel von ca. 22 – 28° zeigen, bestehen die SF
5
-terminierten

Monolagen unabhängig von der Anzahl der Phenylringe im molekularen Rückgrat aus

aufrecht angeordneten Molekülen.

Tabelle 7.1 – Übersicht über Schichtdicken und Packungsdichten der aus den substituierten Oligophenylthiolat-

Präkursoren erhaltenen Schichten zusammen mit den Kippwinkeln der Moleküle innerhalb dieser Schichten.

Die Werte wurden auf Basis von ellipsometrischen Untersuchungen, theoretischen Berechnungen, sowie IRRA-,

XP- und NEXAFS-Spektroskopie ermittelt. Zusätzlich sind die Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf der

jeweiligen SAM enthalten.

SAM Schichtdicke / nm Kippwinkel 𝛽 / °

Packungsdichte /

Moleküle/cm
2

Kontakt-

winkel / °

Ellipsom. XPS ber.
∗

IRRAS NEXAFS STM XPS 𝜑adv 𝜑rec

TPH – 1.50±0.30 1.75 – 19 ±3 – 4.5×10
14

– –

BPH
a

– 1.15±0.30 1.31 – 10 ±3 – 4.6×10
14

71 66

PhH – 0.57±0.30 0.87 – 48 ±3 – 3.8×10
14

– –

TPCH
3

1.82±0.07 1.78±0.30 1.84 28±2 20 ±3 4.63×10
14

4.6×10
14

– –

BPCH
3

b
– 1.31±0.30 1.40 – 16.5±3.0 – 4.1×10

14
85 81

PhCH
3

0.59±0.30 0.96 – 46.5±3.0 – 4.0×10
14

– –

TPF 1.68±0.06 1.52±0.30 1.80 9±1 21 ±3 4.63×10
14

4.6×10
14

– –

BPF
a

– 0.98±0.30 1.36 – 25.5±3.0 – 4.1×10
14

85 79

PhF – 0.56±0.30 0.92 – 48 ±3 – 3.9×10
14

– –

TPCF
3

1.56±0.05 1.80±0.20 1.88 18±5 13 ±3 4.63×10
14

4.4×10
14

– –

BPCF
3

b
– 1.33±0.30 1.44 – 15.5±3.0 – 4.1×10

14
95 90

PhCF
3

– 0.68±0.30 1.00 – 29 ±3 – 4.2×10
14

– –

TPSF
5

2.37±0.05 1.83±0.15 1.89 – 22 ±5 3.48×10
14

3.6×10
14

102 80

BPSF
5

1.86±0.06 1.41±0.11 1.47 – 26.5±5.0 – 3.2×10
14

98 78

PhSF
5

0.84±0.05 0.98±0.08 1.05 – 27.5±5.0 – 3.0×10
14

92 70

Die in dieser Tabelle enthaltenen Daten wurden, sofern nicht anders gekennzeichnet,Wiesner et al.[300]

und Liu et al.[369,370] entnommen und im Rahmen der vorliegendenArbeit um ellipsometrisch bestimmte

bzw. berechnete Schichtdicken ergänzt. Zu Vergleichszwecken enthält die Tabelle außerdem die

folgenden relevanten Messdaten aus vorangegangenen Publikationen:

a
Schichtdicke, Kippwinkel und Packungsdichte aus Asyuda et al.,[366] Kontaktwinkel aus Kang et al.[304]

b
Schichtdicke, Kippwinkel und Packungsdichte aus Asyuda et al.,[367] Kontaktwinkel aus Kang et al.[304]

∗
Berechnete Moleküllängen unter Einbeziehung der van-der-Waals-Radien

[390]
von Schwefel (0.18 nm)

und je nach Kopfgruppe Fluor (0.147 nm) bzw. Wasserstoff (0.12 nm).
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7.2.3 Bestimmung der Austrittsarbeitsänderung und der Ladungs-
transporteigenschaften

Austrittsarbeitsänderung

Die Bestimmung der Austrittsarbeit der mit Oligophenylthiolat-SAMs beschichteten Gold-

Oberflächen erfolgte durch Auswertung der Sekundärelektronenkante (SECO) in den XP-

Spektren im Bezug auf eine HDT-SAM mit einer bekannten Austrittsarbeit von 4.32 eV.
[391]

Die Messergebnisse werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit exemplarisch anhand der

Terphenylthiolat-SAMs gezeigt und diskutiert. Weitere Ergebnisse und analoge Messungen zu

den Benzol- und Biphenylthiolat-SAMs sind den entsprechenden Publikationen
[366,367,369,370]

zu entnehmen.

SHSHSH

H CH3 F

SH

CF3

+1.23 D -1.35 D -3.26 D

SH

SF5

-4.90 D

(a) Dipolmomente der Terphenylthiole. (b) Austrittsarbeitsänderungen der Terphenylthiolat-SAMs.

Abbildung 7.5 – a) Werte und Richtungen der Dipolmomente der untersuchten Terphenylthiolate (auf Basis

der jeweiligen Kopfgruppen) und b) Austrittsarbeitsänderungen der entsprechenden Monolagen im Vergleich

mit der Austrittsarbeit einer blanken Gold-Oberfläche (5.2 – 5.3 eV
[392,393]

hellgraue, durchgezogene Linie) und

einer Hexadecanthiolat-SAM (4.32 eV
[391]

HDT, hellgraue gepunktete Linie). Erstellt auf Grundlage von Liu
et al.[369,370]

Wie Abbildung 7.5 zeigt, korreliert die Austrittsarbeitsänderung mit dem Betrag und der

Richtung des Dipolmoments der Kopfgruppe des jeweiligen Präkursor-Moleküls. Den Erwar-

tungen entsprechend zeigen die mit TPCF
3
, TPF oder TPSF

5
beschichteten Oberflächen mit

5.4 – 5.9 eV eine im Vergleich deutlich erhöhte Austrittsarbeit. Besonders hervorzuheben ist

hier der Effekt der SF
5
-Gruppe. Durch diese lässt sich eine Austrittsarbeit von annähernd

6 eV erzielen und damit ein Wert, der sowohl die Austrittsarbeiten trifluormethylierter, aroma-

tischer (ca. 5.5 eV
[367]

), als auch die perfluorierter, aliphatischer (5.56 eV
[370,394,395]

) Monolagen

deutlich übertrifft. Die im Vergleich mit der blanken Gold-Oberfläche niedrigere Austrittsar-

beit eines mit einer unpolaren SAM beschichteten Substrats ist mit dem zusätzlichen Einfluss

des Dipolmoments der Gold-Schwefel-Bindung
[291,396,397]

und der damit einhergehenden La-

dungsumverteilung bei der Adsorption der Präkursoren an der Oberfläche zu erklären. Der

Gesamteinfluss einer SAM auf die Austrittsarbeit ist dementsprechend als Überlagerung der
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Effekte des Dipolmoments der Bindung an das Substrat mit dem Dipolmoment der Kopfgruppe

zu verstehen.

Die Austrittsarbeitsänderungen, die durch die Biphenyl- und Benzolthiolat-SAMs (hier nicht

gezeigt) verursacht werden, verhalten sich in Übereinstimmung mit theoretischen Berech-

nungen
[398]

bis auf geringfügige Abweichungen in den absoluten Werten analog und korre-

lieren ebenfalls mit der Stärke und Richtung des Dipolmoments der jeweiligen Kopfgruppe.

Die Abweichungen in den absoluten Werten lassen sich mit den insbesondere im Fall der

Benzolthiolat-SAMs geringeren Packungsdichten und höheren Kippwinkel (siehe Tabelle 7.1)

erklären. Diese Monolagenqualität und damit auch die effektive Austrittsarbeitsänderung hän-

gen stark von den jeweiligen Abscheidungsparametern ab und können von System zu System

stark variieren. Dies führt dazu, dass die Bi- und Terphenylthiolat-Systeme trotz ihrer ver-

gleichsweise höheren Widerstände und schlechteren Ladungstransporteigenschaften
[399–401]

für die elektrostatische Modifizierung von Grenz- und Oberflächen in einigen Fällen bevorzugt

werden sollten.

Ladungstransporteigenschaften

Zur Untersuchung der Ladungstransporteigenschaften und ihrer Abhängigkeit von der Kopf-

gruppe und der Länge des Rückgrats wurden in der Arbeitsgruppe Zharnikov entsprechen-

de Messungen an Au/SAM//Ga
2
O
3
/EGaIn-Kontakten durchgeführt. Die Ergebnisse dieser

Messungen sind in Abbildung 7.6a exemplarisch am Beispiel der Fluor-terminierten Oligo-

phenylthiolate gezeigt. Die analogen, semilogarithmischen Auftragungen der elektrischen

Stromdichte 𝐽 in Abhängigkeit der angelegten Spannung 𝑉 für die Oligophenylthiolat-SAMs

mit H, CH
3
, CF

3
und SF

5
-Kopfgruppen sind den dazugehörigen Publikationen

[369,370]

zu entnehmen.

(a) Stromdichte in Abhängigkeit der Spannung.

R = 𝛽 / Å−1

CH3 0.34
H 0.36
CF3 0.37
F 0.35
SF5 0.38

(b) ln | 𝐽 | in Abhängigkeit der Moleküllänge und Abklingkoeffizienten 𝛽 .

Abbildung 7.6 – a) Semilogarithmische Auftragung der Stromdichte 𝐽 in Abhängigkeit der angelegten Span-

nung 𝑉 am Beispiel der Fluor-terminierten Oligophenylthiolat-SAMs und b) Auftragung von ln |𝐽 | bei einer
Spannung von −0.5 V in Abhängigkeit der Moleküllänge und Auflistung der aus den linearen Fits bestimmten

Abklingkoeffizienten 𝛽 . Erstellt auf Grundlage von Liu et al.[369,370]
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Wie Abbildung 7.6a zu entnehmen ist, sinkt die elektrische Stromdichte den Erwartungen

entsprechend mit steigender Moleküllänge. Dieser Zusammenhang lässt sich nicht nur für

die F-substituierten Monolagen, sondern auch für die anderen untersuchten Serien an

Oligophenylthiolat-SAMs feststellen. Mit wenigen Ausnahmen (TPCF
3
und PhCF

3
, an dieser

Stelle nicht gezeigt) sind alle 𝐽 -𝑉 -Kurven um eine Spannung von 0V herum symmetrisch

bzw. weisen nur leichte Asymmetrien auf. Die Gleichrichtungskoeffizienten 𝑅𝑅 (siehe Glei-

chung (7.1)) aller untersuchten Oligophenylthiolate liegen im Bereich von 1 – 7. Diese Werte

sind deutlich kleiner als die für molekulare Gleichrichter üblichen Werte von 10
3
– 10

5
,
[402,403]

sodass daraus geschlossen werden kann, dass die im Rahmen dieses Projekts untersuchten

Moleküle keine gleichrichtenden Eigenschaften aufweisen.

𝑅𝑅 =

|︁|︁|︁|︁ 𝐽 (+𝑉 )𝐽 (−𝑉 )

|︁|︁|︁|︁ (7.1)

Der Vergleich der 𝐽 -𝑉 -Kurven der verschieden substituierten Terphenylthiolat-SAMs zeigt,

wie Abbildung 7.6b exemplarisch am Beispiel der Auftragung ln 𝐽 (0.5 V) bei einer Spannung
von −0.5 V zu entnehmen ist, eine starke Abhängigkeit von der Art der Kopfgruppe. Für

positive (hier nicht gezeigt) und negative Spannungen ist derselbe Zusammenhang zwischen

Stromdichte und Kopfgruppe feststellbar: Die elektrische Stromdichte nimmt von CH
3
über

H, CF
3
und SF

5
bis hin zu F ab. Diese Relation ist nicht nur für die Terphenylthiolate

gültig, sondern auch für die Benzol- und Biphenylthiolate zu beobachten. Der Wert der

messbaren Stromdichte korreliert demnach weder mit der Moleküllänge, die sich je nach

Kopfgruppe leicht unterscheidet, noch mit der Austrittsarbeit der jeweiligen SAMs. Auch mit

den Kontaktwinkeln von Wassertropfen auf den jeweiligen SAM-beschichteten Substraten

(siehe Tabelle 7.1 auf Seite 121) besteht keine feststellbare Korrelation. Vermutlich ist der

Einfluss der verschiedenen Kopfgruppen auf die Ladungstransporteigenschaften stattdessen

auf die folgenden Gründe zurückzuführen:

– Unterschiede in der projizierten Zustandsdichte (PDOS) im Bereich der Kopfgruppe,
[404,405]

– Unterschiede in der Effizienz des elektrischen Kontakts zwischen SAM und Ga
2
O
3
,
[406]

– Auftreten eines internen elektrostatischen Feldes innerhalb der SAM, das durch ihren

Kontakt mit der Ga
2
O
3
/EGaIn-Elektrode verursacht wird.

[365,407]

Ein weiterer wichtiger Parameter bei der Untersuchung der Ladungstransporteigenschaften

von SAMs ist der Abklingkoeffizient 𝛽 . Dieser entspricht gemäß der Simmons-Gleichung (2.16)

der Steigung der linearen Fits der in Abbildung 7.6b gezeigten semilogarithmischen Auftra-

gungen. Für alle untersuchten Oligophenylthiole liegen die Abklingkoeffizienten im Bereich

von 0.31 – 0.38Å
−1
, sodass keine Abhängigkeit von der jeweiligen Kopfgruppe festgestellt

werden kann. Der Wert des Abklingkoeffizienten 𝛽 wird hauptsächlich durch die Art des

molekularen Rückgrats beeinflusst. Für die meisten Alkanthiolate
[408–410]

liegt 𝛽 bei etwa
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0.75Å
−1
, während für Oligophenylthiolate

[411–413]
Werte von 0.42 – 0.7 Å

−1
üblich sind. Die

im Rahmen des vorliegenden Projekts bestimmten Abklingkoeffizienten liegen entsprechend

am niedrigeren Ende dieser für aromatische Thiolate üblichen Bandbreite. Gleichzeitig spielt

auch die Kopplung mit der oberen Elektrode eine große Rolle: Der Abklingkoeffizient 𝛽 ist

insbesondere dann gering, wenn die Kopfgruppe eine hohe Affinität zur oberen Elektro-

de aufweist.
[368,412,414]

Diese fehlende Korrelation scheint zunächst im Widerspruch zu den

Ergebnissen von Chen et al.[368] zu stehen, die in der von ihnen untersuchten Reihe halogen-

substituierter Terphenylthiolate eine starke Abhängigkeit des Abklingkoeffizienten von der

Kopfgruppe feststellten. In der von ihnen untersuchen Reihe zeigte jedoch die I-Kopfgruppe

den stärksten und die F-Kopfgruppe den schwächsten Effekt, sodass auch im Fall der im

Rahmen des vorliegenden Projekts untersuchten Oligophenylthiolate ein geringer Einfluss

der F, CF
3
und SF

5
-Kopfgruppen zu erwarten ist. Zudem sind die Abklingkoeffizienten

der H und CH
3
-terminierten Oligophenylthiolat-SAMs bereits vergleichsweise gering,

was eine weitere starke Absenkung durch die elektronegativeren Kopfgruppen unwahrschein-

lich erscheinen lässt. Chen et al.[368] begründen die Korrelation zwischen Kopfgruppe und

Abklingkoeffizient mit Unterschieden in der Höhe der Tunnelbarrieren und der dielektri-

schen Konstanten der SAMs. Die im Rahmen des vorliegenden Projekts untersuchten SAMs

unterscheiden sich jedoch, wie bereits zuvor diskutiert, kaum in der Höhe der jeweiligen

Tunnelbarrieren. Wie von Chen et al.[365] gezeigt, unterscheiden sich die dielektrischen Kon-

stanten von BPF und BPH ebenfalls kaum, sodass davon ausgegangen werden kann, dass auch

die dielektrischen Konstanten der übrigen Oligophenylthiolate in einem ähnlichen Bereich

liegen und dementsprechend auch die Abklingkoeffizienten kaum voneinander abweichen.

7.3 Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Kopfgruppenabhängigkeit der Ladungstransporteigenschaften verschie-

den substituierter Oligophenylthiole wurden zunächst die nicht bereits aus vorangegangenen

Projekten vorhandenen bzw. kommerziell erhältlichen Thiole mit SF
5
-Gruppe hergestellt.

Anschließend erfolgte die Abscheidung der insgesamt 15 Verbindungen und die Charakteri-

sierung der erhaltenen Monolagen mittels XP- und NEXAFS-Spektroskopie, sowie teilweise

auch mittels Ellipsometrie, IRRA-Spektroskopie und STM. Mithilfe dieser Methoden konnte

gezeigt werden, dass die Abscheidung der Monolagen in allen Fällen erfolgreich war und

insbesondere bei Verwendung von Biphenyl- und Terphenylthiol-Derivaten dicht gepackte

Schichten aus aufrecht orientierten Molekülen erhalten wurden.

Die Austrittsarbeitsänderung wurde durch Auswertung der Sekundärelektronenkante in den

XP-Spektren bestimmt und zeigte die erwartete Abhängigkeit vom molekularen Dipolmo-

ment des jeweiligen Präkursors. Besonders hervorzuheben sind hier die SF
5
-substituierten

Oligophenylthiolate, deren SAMs eine außergewöhnlich hohe Austrittsarbeit von annähernd
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6 eV erzielen. Die Ladungstransporteigenschaften, inkl. Abklingkoeffizienten wurden mittels

Au/SAM//Ga
2
O
3
/EGaIn-Kontakt untersucht. Unabhängig von der Anzahl der Phenylringe

variierte die Stromdichte bei gleicher Ringanzahl signifikant in Abhängigkeit der Kopfgruppe

um mehr als eine Größenordnung. Es konnte kein Zusammenhang mit der Moleküllänge

oder dem molekularen Dipolmoment der Präkursoren festgestellt werden. Folglich scheint

der Einfluss für die Kopfgruppen charakteristisch, aber nicht auf eine der zuvor genannten

Materialeigenschaften zurückzuführen zu sein. Auch für die besonders hydrophobe und elek-

tronegative SF
5
-Kopfgruppe konnten vergleichbare Ladungstransporteigenschaften und

Abklingkoeffizienten bestimmt werden.

7.4 Veröffentlichungen zum Projekt und eigene Anteile

„Effect of Substitution on the Charge Transport Properties of Oligophenylenethiolate Self-

Assembled Monolayers“

Yangbiao Liu, Sonja Katzbach, Andika Asyuda, Saunak Das, Andreas Terfort und Michael

Zharnikov

Phys. Chem. Chem. Phys., 2022, 24, 27693–27704

Eigene Anteile:

– Synthese der Zielverbindungen TPCH
3
, TPF und TPCF

3
.

– Vollständige Charakterisierung aller unbekannten Verbindungen incl. Zwischenstufen

mittels NMR-Spektroskopie (
1
H,

13
C,

19
F, HSQC, HMBC), HRMS, ATR-IR und Schmelz-

punktbestimmung.

„Aromatic Self-Assembled Monolayers with Pentafluoro-𝜆6-sulfanyl ( SF
5
) Termination: Mo-

lecular Organization and Charge Transport Properties“

Yangbiao Liu, Marc Zeplichal, Sonja Katzbach, Adrian Wiesner, Saunak Das, Andreas Terfort

und Michael Zharnikov

Nano Res., 2023, 16, 7991—8002

Eigene Anteile:

– Synthese der Zielverbindungen TPSF
5
und BPSF

5
.

– Vollständige Charakterisierung aller unbekannten Verbindungen incl. Zwischenstufen

mittels NMR-Spektroskopie (
1
H,

13
C,

19
F, HSQC, HMBC), HRMS, ATR-IR und Schmelz-

punktbestimmung.

– Abscheidung der Monolagen von PhSF
5
, TPSF

5
und BPSF

5
und Charakterisierung mittels

IRRAS und Ellipsometrie.
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8 Zusammenfassung

Die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit

Kooperationspartnern aus den Arbeitsgruppen Terfort, Zharnikov und Huth durchgeführt

und unterteilen sich in fünf Projekte mit verschiedenen inhaltlichen Schwerpunkten. In den

folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse dieser Projekte, die sich mit Koordinations-

polymeren (CPs) bzw. Metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs) (Projekte 1 – 3) und

selbstanordnenden Monolagen (SAMs) (Projekte 4 & 5) beschäftigen, kurz zusammengefasst.

Projekt 1 – Untersuchung der strukturellen Vielfalt von Kupfer(II)terephthalat-
Koordinationspolymeren

Insbesondere vor dem Hintergrund möglicher Anwendungen von Koordinationspolymeren,

ist das Wissen über den Zusammenhang zwischen Reaktionsbedingungen und gebildeter

Kristallstruktur essentiell. Im vorliegenden Projekt erfolgte daher in Zusammenarbeit mit

Gies[171] die Untersuchung der Bildungs- und Phasenumwandlungsreaktionen von zehn

verschiedenen Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymeren, unter anderem in Abhängigkeit

des verwendeten Lösungsmittelgemischs bzw. zugegebener Modulatoren. Neben bereits

bekannten Koordinationspolymeren konnten so auch drei bisher literaturunbekannte CPs

hergestellt und ihre Strukturen gelöst bzw. Strukturvorschläge gemacht werden. Weiterhin

wurden Untersuchungen zu wasserinduzierten Phasenumwandlungsreaktionen durchgeführt

und sowohl wasserstabile als auch besonderswasserinstabile Koordinationscluster identifiziert.

Auf dieser Grundlage gelang außerdem die Übertragung der Synthesebedingungen in den

Grammmaßstab. Die Identifikation und Auseinandersetzung mit strukturstabilisierenden

Wechselwirkungen, wie der paddlewheel-stabilisierenden Fähigkeit von Dimethylformamid

durch Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen, schließen dieses Projekt ab und bilden eine

wichtige Grundlage für die Untersuchung der Synthese und Stabilität abgeleiteter, komplexerer

Koordinationspolymere.

Projekt 2 – Aufklärung der Kristallstruktur von SURMOF-2

Im Rahmen des vorangegangenen Projekts und inWeiterführung von Vorarbeiten vonGies[272]

wurde ein Koordinationspolymer erhalten, dessen Kristallstruktur bisher unbekannt war.

Im vorliegenden Projekt gelang Gies[171] die Lösung dieser Kristallstruktur auf Basis des
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Röntgenpulverdiffraktogramms des Materials. Der Vergleich der analytischen Daten des

erhaltenen Materials 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
mit der Literatur zeigte gute Übereinstimmungen der

Diffraktogramme, IR-Spektren,Magnetismen und des Verhaltens gegenüberWassermit dem in

der Literatur als SURMOF-2 bezeichneten, oberflächengebundenen Schichtmaterial. Aufgrund

der großenÜbereinstimmung kann davon ausgegangenwerden, dass es sich bei SURMOF-2 um

das im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Material 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
handelt, und folglich dessen

Kristallstrukturlösung die beiden bisher in der Literatur vorhandenen Strukturvorschläge

für SURMOF-2 ersetzt. Vor diesem Hintergrund sind auch die Strukturen weiterer, dünner,

oberflächengebundener MOF-Schichten, die ebenfalls die „SURMOF-2-Struktur“ aufweisen

sollen, anzuzweifeln und sollten Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Projekt 3 – Dipolare pillar-Liganden für den Aufbau MOF-basierter Sensoren

Durch Änderung ihres dielektrischen Verhaltens bei Einlagerung dipolarer Analytmoleküle

sollten für die Sensorik anwendbare, MOF-basierte Dünnschichtsysteme hergestellt wer-

den. Dieses Sensorkonzept erfordert den Einsatz dipolarer Liganden in den entsprechenden

Koordinationsnetzwerken. Hierfür wurden im Rahmen des Projekts, in Zusammenarbeit

mit Gies[171] und aufbauend auf Vorarbeiten von Füser,[243] insgesamt dreizehn teilweise

dipolare pillar-Liganden mit jeweils zwei Pyridyl-Resten synthetisiert und diese anschlie-

ßend für den Aufbau von Kupfer(II)terephthalat-basierten pillared-layer MOFs eingesetzt.

Die Übertragung der Synthesebedingungen von einem pillared-layer MOF auf den nächsten

gestaltete sich schwierig, sodass für jeden neuen pillar-Liganden eine erneute Optimierung

der Reaktionsbedingungen erfolgte. Im Rahmen des Projekts konnten so auf Grundlage der

Erkenntnisse aus Projekt 1 und in Zusammenarbeit mit Gies[272] und Krause[240] insgesamt

vier neue pillared-layer MOFs hergestellt und ihre Kristallstrukturen gelöst werden. Weiterhin

wurden erste Vorversuche zur Unterdrückung der Bildung interpenetrierter Kristallstrukturen,

beispielsweise durch pillar-Insertion in bestehende Koordinationsnetzwerke oder den lösungs-
mittelassistierten Ligandenaustausch durchgeführt. Abschließend erfolgte durch Gies[171,272]

die Abscheidung dünner, oberflächengebundener Schichten dieser pillared-layer MOFs und

u.a. durch Hanefeld[281] erste Untersuchungen hinsichtlich ihrer Eignung für die geplante

Sensorikanwendung.

Projekt 4 – Die 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe als in situ abspaltbare Schutzgruppe
zur Abscheidung selbstanordnender Terphenylthiolat-Monolagen

Neben aliphatischen zählen insbesondere aromatische Thiole zu den am häufigsten für die

Abscheidung von selbstanordnenden Monolagen auf Gold-Oberflächen eingesetzten Präkur-

soren. Ihre Oxidationsempfindlichkeit und häufig schlechte Löslichkeit können die Bildung

hochgeordneter Schichten beeinträchtigen. Im vorliegenden Projekt sollte daher in Zusam-

menarbeit mitWiesner et al.[300] eine geeignete Schutzgruppe für die Thiolgruppe etabliert
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und ihr Einfluss auf die Bildung von Terphenylthiolat-Monolagen untersucht werden. Diese

Schutzgruppe sollte dabei die in situAbspaltbarkeit mit der Kompatibilität mit Pd-katalysierten

Kreuzkupplungsreaktionen, wie sie für den Aufbau des Terphenylrückgrats nach dem Bau-

kastenprinzip eingesetzt werden, vereinen. Diese Voraussetzungen erfüllt die im Rahmen

dieses Projekts am Beispiel von CH
3
, F und CF

3
-terminierten Terphenylthiolen etablier-

te 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe, die sich durch den Zusatz von Trifluoressigsäure in der

ethanolischen SAM-Abscheidungslösung in situ abspalten lässt. Zum Vergleich wurden von

Wiesner[297] Monolagen aus den entsprechenden freien Thiolen abgeschieden und ebenfalls

mittels Ellipsometrie, IRRAS und STM untersucht. Schichtdicken, Packungsdichten, Kipp-

winkel und Elementarzellen von Monolagen aus freien und geschützten Terphenylthiolen

zeigen gute Übereinstimmungen. Im Gegensatz zu anderen, ebenfalls in situ-entschützbaren
Gruppen, wie der Thioacetatgruppe, hat die Anwesenheit der 3,4-Dimethoxybenzyl-Gruppe

folglich keinen negativen Einfluss auf die Struktur und Qualität der gebildeten Monolagen.

Projekt 5 – Der Einfluss der Kopfgruppe auf die Ladungstransporteigenschaften
von Oligophenylthiolat-SAMs

Im Rahmen dieses Projekts wurde in Zusammenarbeit mit Zeplichal,[372] Wiesner[297] und
Kooperationspartnern aus der Arbeitsgruppe Zharnikov[369,370] der Einfluss verschiedener
Kopfgruppen ( H, CH

3
, F, CF

3
und SF

5
) und der Länge des aromatischen Rückgrats

(Phenyl-, Biphenyl- und Terphenyl-) auf die Ladungstransporteigenschaften der entsprechen-

den selbstanordnenden Thiolat-Monolagen auf Gold-Oberflächen untersucht. Mit Ausnahme

der H, CH
3
und F substituierten Benzolthiole, lieferten alle betrachteten Präkursoren,

wie mittels XP- und NEXAFS-Spektroskopie festgestellt und durch Ellipsometrie, IRRAS und

STM bestätigt, hochgeordnete, dicht gepackte Schichten aus aufrecht angeordneten Mole-

külen. Wie erwartet korreliert die Austrittsarbeit der modifizierten Oberflächen mit dem

Dipolmoment der jeweiligen Kopfgruppe, wobei insbesondere der Effekt der SF
5
-Gruppe

mit einer erzielten Austrittsarbeit von annähernd 6 eV besonders hervorzuheben ist. Den

Erwartungen entsprechend, sinkt die mithilfe von Au/SAM//Ga
2
O
3
/EGaIn-Kontakten gemes-

sene, elektrische Stromdichte bei gleichbleibender Kopfgruppe mit steigender Moleküllänge.

Die Stromdichte ist außerdem von der Kopfgruppe abhängig und nimmt von CH
3
über H,

CF
3
und SF

5
bis hin zu F ab, korreliert aber folglich nicht mit der Austrittsarbeit oder

dem Dipolmoment. Der Abklingkoeffizient 𝛽 aller untersuchten Schichten liegt im Bereich

von 0.31 – 0.38Å
−1
, ist also von der Kopfgruppe weitgehend unabhängig.
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Den Synthesevorschriften in diesem Kapitel vorangestellt sind kurze Hinweise zu den an-

gewendeten Methoden sowie zu den eingesetzten Materialien und Geräten. Methoden und

Geräte, die von Kooperationspartnern in der eigenen bzw. in anderen Arbeitsgruppen ange-

wendet wurden, sind entsprechend gekennzeichnet.

9.1 Arbeitsmethoden, Materialien und Geräte

Vorbereitung der Edukte und Lösungsmittel

Alle Reaktionen mit luft- und/oder wasserempfindlichen Substanzen wurden unter Schutz-

gas und in absoluten Lösungsmitteln durchgeführt. CHCl
3
, DCM und THF wurden gemäß

der üblichen Verfahren getrocknet.
[169]

Bei Bedarf wurden Lösungsmittel(-mischungen) vor

Verwendung entgast. Hierzu wurde entweder Argon durch die Flüssigkeit geleitet oder das

Entgasen durch sequenzielles Einfrieren, Evakuieren und Auftauen der Flüssigkeit vorgenom-

men.

Pd(dppf)Cl
2
wurde durch Umsetzung von PdCl

2
mit 1,1

′
-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

(dppf) hergestellt.
[415]

Alle weiteren kommerziell erhältlichen Lösungsmittel, Reagenzien und

Edukte wurden, sofern nicht anders vermerkt, ohne weitere Aufreinigung direkt eingesetzt.

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

Sofern möglich, wurden einander ähnliche Reaktionsvorschriften in allgemeinen Arbeitsvor-

schriften zusammengefasst. Diese sind den Synthesen und analytischen Daten der einzelnen

Projekte vorangestellt.

Mikrowellen-assistierte Kupplungsreaktionen

Mikrowellen-assistierte Reaktionen wurden in einem Initiator + Microwave Synthesizer (Biota-
ge) unter Verwendung dafür vorgesehener Vials durchgeführt.
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Aufreinigung durch Säulenchromatographie

Einige Produkte wurden durch händische oder automatisierte Säulenchromatographie aufge-

reinigt. Zur händischen Aufreinigung kam Kieselgel 60 mit einer Körnung von 0.063 – 0.2mm

zum Einsatz. Die automatisierte Säulenchromatographie wurde unter Verwendung eines

Biotage Isolera One Flash Chromatography Systems durchgeführt. Die jeweils verwendete

Methode sowie die Laufmittel(-mischungen) sind den einzelnen Reaktionsvorschriften zu

entnehmen.

Aufreinigung durch Temperaturgradientensublimation

Zur Aufreinigung organischer Syntheseprodukte mittels Temperaturgradientensublimation

kamen von der Arbeitsgruppe selbst entworfene und gebaute Anlagen zum Einsatz. Die

Unterdruckerzeugung erfolgte mittels einer Turbomolekularpumpe, die einen Druck von etwa

10
−6
mbar innerhalb der Anlage erreicht. Details wie Sublimationstemperatur und -dauer sind

den jeweiligen Reaktionsvorschriften der einzelnen Produkte zu entnehmen.

Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation

Die Aufreinigung von Flüssigkeiten erfolgte mittels Kugelrohrdestillation unter Verwendung

eines Glass Oven B-580 (Büchi). Parameter wie Druck und Temperatur sind den jeweiligen

Versuchsvorschriften zu entnehmen.

DFT-Rechnungen (Dipolmomente und IR-Spektren)

DFT-Rechnungen zur Bestimmung der Dipolmomente der pillar-Präkursoren wurden unter

Verwendung von ORCA 4,
[416]

des BP86 Funktionals
[417,418]

und des def2-SVP Basissatzes
[419]

durchgeführt. IR-Spektren der SAM-Präkursoren wurden von Adrian Wiesner (Arbeitsgruppe

Terfort) mit dem gleichen Programm, Funktional und Basissatz berechnet.

Vorbereitung der Substrate und Abscheidung von SAMs aus freien und geschütz-
ten Thiolen und Disulfiden

Die zur Abscheidung verwendeten Substrate wurden innerhalb der Arbeitsgruppe selbst

hergestellt. Auf Si(100)-Wafern wurde zunächst eine 5mm dicke Schicht Titan und anschlie-

ßend eine 200mm dicke Gold-Schicht aufgedampft. Die Stücke der entsprechenden Größe

(5mm×5mm bis 2 cm×2 cm) wurden mit EtOH gespült, im Stickstoffstrom getrocknet und

durch Einwirkung von H
2
-Plasma von anhaftenden Verunreinigungen befreit.

[420]
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Die Abscheidung selbstanordnender Monolagen erfolgte unter Schutzgas aus Lösungen

der jeweiligen Vorläufermoleküle in frisch entgastem p.a.-Ethanol. Die Konzentration der

entsprechenden Lösungen betrug ca. 10 – 100 µm. Wurden zur Abscheidung Lösungen aus

3,4-Dimethoxybenzyl-geschützten Thiolen verwendet, wurde zur in situ-Entschützung TFA
(2 – 10 Tropfen) zugegeben. Nach der definierten Einlegezeit wurden die Substrate aus der

Lösung genommen, mit EtOH abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet.

Die Abscheidung von SAMs zur Untersuchung mittels STM erfolgte durch Adrian Wiesner

(Arbeitsgruppe Terfort) auf Au(111)@Mica-Substraten. Details zu den jeweiligen Abscheidun-

gen können seiner Dissertation
[297]

und der gemeinsamen Veröffentlichung
[300]

entnommen

werden.

Abscheidung von SURMOFs durch Aufschleudern oder sequentielles Einlegen mit
der Layer-by-Layer-Methode

Zur Abscheidung oberflächengebundener MOFs wurden zunächst die bereits zuvor beschrie-

benen Au(111)-Substrate verwendet und gemäß der Methode zur SAM-Abscheidung mit einer

Monolage aus 4
′
-(Mercaptomethyl)-4-(4-pyridyl)biphenyl (PPP1) oder 4

′
-(Mercaptomethyl)-

terphenyl-4-carbonsäure (MTCA) versehen.

Bei der Abscheidung von SURMOFs durch Aufschleudern wurde einWS 650SZ 6NPP/LITE
(Laurell) spin coater verwendet. In jedem Schritt des Zyklus wurden zunächst 150 µL der

Cu(II)-Salz-Lösung auf das Substrat gegeben und dieses anschließend 10 s lang bei 6000 rpm

rotiert. Anschließend wurde der Vorgang mit 150 µL der Liganden-Lösung wiederholt. Das

Substrat wurde dann mit EtOH gespült und im N
2
-Strom getrocknet. Der komplette Vorgang

wurde insgesamt 60 mal wiederholt und die Substrate nach je 5 Zyklen 3min lang in einen

auf 70 – 80 °C heißen Ofen gelegt. Die Konzentration der eingesetzten Präkursorlösungen

betrug 0.1 – 1mm.

Zur Abscheidung von SURMOFs durch sequentielles Einlegen (Layer-by-Layer Methode) kam

eine in der Arbeitsgruppe gebaute Anlage aus einem Abscheidungsgefäß, einer Computer-

gesteuerten Peristaltikpumpe und Vorratsgefäßen zum Einsatz. Dieses System ermöglicht das

automatisierte, abwechselnde Benetzen eines im Abscheidungsgefäß befindlichen Substrats

mit Präkursor- und Spüllösungen bei verschiedenen Temperaturen.

Die Experimente zur Abscheidung von SURMOFs wurden von Joshua Gies (Arbeitsgruppe

Terfort) durchgeführt. Weitere Details zu den jeweiligen Abscheidungsbedingungen können

seiner Dissertation
[171]

entnommen werden.
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Kristallstrukturlösung aus Pulverdaten

Zur Evaluierung der Röntgenpulverdiffraktogramme wurde zunächst das Programmpaket

WINXPow
[421]

verwendet, zur Indizierung kam DICVOL
[422]

zum Einsatz. Das initiale Struk-

turmodell wurde auf Basis der Erkenntnisse aus dem Vergleich der Synthesebedingungen

und verwandter Kristallstrukturen erstellt und die Kristallstruktur dann durch Simulated
Annealing im Programm DASH

[423]
gelöst. Die Rietveld-Verfeinerung erfolgte im Programm

TOPAS.
[424]

Die Kristallstrukturlösungen wurden von Joshua Gies (Arbeitsgruppe Terfort) durchgeführt.

Weitere Details zur Durchführung sind seiner Dissertation
[171]

zu entnehmen.

9.2 Analytische und spektroskopische Methoden

Zur Charakterisierung der hergestellten Produkte und der beschichteten Oberflächen kamen

im Rahmen der vorliegenden Arbeit verschiedene analytische Methoden zum Einsatz. Unter-

suchungen, die von Kooperationspartnern in der eigenen bzw. in anderen Arbeitsgruppen

durchgeführt wurden, sind entsprechend gekennzeichnet.

Organische Verbindungen, deren Synthese bereits in vorangegangenen Publikationen be-

schrieben wurde, wurden mithilfe ihrer
1
H-NMR-Spektren identifiziert. Bei Übereinstimmung

mit den Literaturdaten wurde auf eine weiterführende Charakterisierung der Produkte verzich-

tet. Für Produkte, deren Synthese im Rahmen der vorliegenden Arbeit bzw. der dazugehörigen

Publikationen
[300,370]

zum erstenMal beschrieben wurden, wurde eine vollständige Charakteri-

sierung dieser Verbindungen durch Messung von NMR-Spektren (
1
H,

13
C und falls anwendbar

19
F), hochauflösenden Massenspektren (HRMS), ATR-IR-Spektren und Schmelzpunkten vor-

genommen.

Bereits literaturbekannte Koordinationspolymere wurden anhand ihrer Röntgenpulverdif-

fraktogramme (für eine vergleichende Übersicht siehe Abbildung 3.7a) identifiziert. Den

Synthesevorschriften der Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere beigefügt ist jeweils

eine Liste ausgewählter Reflexpositionen, anhand derer die entsprechende Kristallstruktur

identifiziert wurde. Alle CuTCPs wurden außerdem mittels ATR-IR-Spektroskopie untersucht.

Eine vergleichende, graphische Übersicht der IR-Spektren ist Abbildung 3.7b zu entnehmen

und eine Liste ausgewählter und den entsprechenden Schwingungen zugeordneter Banden

ist den jeweiligen Synthesevorschriften beigefügt.
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NMR-Spektroskopie

Sämtliche NMR-Spektren der hergestellten Verbindungen wurden an den folgenden Geräten

der Firma Bruker in der Service-Einheit NMR-Spektroskopie der Goethe-Universität Frankfurt

aufgenommen.

– DPX250:
1
H (250MHz)

– AV300:
1
H (300MHz),

13
C (101MHz),

19
F (283MHz)

– AV400:
1
H (400MHz),

13
C (101MHz),

19
F (377MHz)

– AV500:
1
H (500MHz),

13
C (125MHz)

19
F-NMR-Spektren wurden auf den internen Standard CCl

3
F mit einer chemischen Verschie-

bung von 0.65 ppm kalibriert. Die Kalibrierung der
1
H- und

13
C-NMR-Spektren erfolgte unter

Verwendung der Restprotonen- bzw. der Kohlenstoffsignale der deuterierten Lösungsmittel

bei den folgenden chemischen Verschiebungen:

– CDCl
3
: 𝛿(1H) = 7.26 ppm, 𝛿(13C) = 77.16 ppm

– Aceton-d6: 𝛿(1H) = 2.05 ppm

Die Zuordnung der Signale in den
13
C-NMR-Spektren erfolgte, soweit durchgeführt und

möglich, auf Basis der HMBC- und HSQC-Spektren. Zu diesem Zwecke sind die entspre-

chend relevanten Atome in den Molekülzeichungen durchnummeriert. Diese Nummerierung

entspricht dabei nicht zwangsläufig der IUPAC-Nomenklatur und soll ausschließlich der

Zuordnung der NMR-Signale dienen.

Hochauflösende Massenspektrometrie (HRMS)

Hochauflösende Massenspektren wurden von Mitarbeitern der Service-Einheit Massenspek-

trometrie der Goethe-Universität Frankfurt an einer LTQ Orbitrap XL (ThermoScientific)

aufgenommen.

Infrarot-Spektroskopie an Feststoffen (ATR-IR) und Oberflächen (IRRAS)

IR-Spektren von Feststoffen und dünnen Schichten wurden an einem Nicolet 6700 Fourier
transform IR-Spektrometer (Thermo Fisher) gemessen. Während sämtlicher Messungen wurde

der Strahlengang des Geräts mit trockener, CO
2
-freier Luft gespült und der Quecksilber-

Cadmium-Tellurid-Halbleiterdetektor mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Alle Spektren wurden

mit einer Auflösung von 4 cm
−1

aufgenommen.

Für die Vermessung von Feststoffen wurde das Gerät mit einer ATR-Einheit ausgerüstet. Die

Bandenintensitäten wurden in Relation zur jeweils intensivsten Bande mit den folgenden

Abkürzungen bezeichnet: 100 % > vs (sehr stark) ≥ 90 % > s (stark) ≥ 50 % > m (mittelstark)

≥ 10 % > w (schwach). Bei der Zuordnung von Banden zu bestimmten Schwingungen werden
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die folgenden Bezeichnungen verwendet: 𝜈 = Streckschwingung (as = asymmetrisch, s =

symmetrisch), ar(C-C) = aromatische C-C-Valenzschwingung, 𝛿 = Deformationsschwingung.

Für die IR-spektroskopische Vermessung dünner Schichten wurde p-polarisiertes Licht in

einem Einfallswinkel von 80° relativ zur Oberflächennormalen des Substrats und ein IRRAS-

Probenhalter verwendet. Als Referenzsystem diente eine selbstanordnende Monolage aus

perdeuteriertem Hexadecanthiolat oder perdeuteriertem Dodecanthiolat.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte der organischen Verbindungen wurden an einem Optimelt MPA 100
(Stanford Research Systems) unter Verwendung der eingebauten Digitalkamera bestimmt.

Die Proben wurden mit einer Geschwindigkeit von 2 °Cmin
−1

erhitzt.

Röntgenbeugung an Pulvern (PXRD) und Oberflächen (SXRD)

Röntgendiffraktogramme von kristallinen Feststoffen und dünnen Schichten wurden von

Mitarbeitern des Röntgenlabors der Goethe-Universität Frankfurt gemessen.

Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Debye-Scherrer-Geometrie an einem STADI P
Transmissionsdiffraktometer (STOE) unter Verwendung von CuK𝛼1-Strahlung (1.5406Å)

gemessen. Alle Pulverdiffraktogramme wurden in einem Bereich von 2 – 70° mit Bestrah-

lungszeiten von 60 s/Schritt (linearer, positionssensitiver Detektor) bzw. 20 s/Schritt (DECTRIS
Mythen 1K Detektor) aufgenommen.

Röntgenbeugungsmessungen an dünnen kristallinen Schichten wurden mit einem theta-theta-

Diffaktometer (STOE) unter Bestrahlung mit CuK𝛼1-Strahlung (1.5406Å) in einem Bereich

von 5 – 20° durchgeführt. Alle Oberflächendiffraktogramme wurden auf den Au(111)-Reflex

bei 2𝜃= 38.2° referenziert.
[425]

Ellipsometrie

Die Bestimmung der Schichtdicke dünner auf Oberflächen adsorbierter Schichten wurde

unter Verwendung des SE 400 Ellipsometers (Sentech) mit einem Einfallswinkel des Laser-

stahls von 70° relativ zur Oberflächennormalen durchgeführt. Zur Messung wurde Licht der

Wellenlänge 632.8 nm eingesetzt. Vor der Abscheidung der SAM wurden zunächst die Sub-

stratparameter an drei bis fünf voneinander unabhängigen Positionen bestimmt. Im Anschluss

an die Abscheidung wurde die Probe an den identischen Positionen erneut untersucht und

die Schichtdicke der inzwischen abgeschiedenen Schicht bestimmt. Als Brechungsindizes der

Schichten wurden Werte von n = 1.45 (für CF
3
- und SF

5
-terminierte Schichten) oder 1.55

(für CH
3
- und F-terminierte Schichten) angenommen.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen kristalliner Pulver wurden von Thaleia Vavaleskou (Arbeitsgruppe Terfort)

durchgeführt. Für die Messungen kam ein Amray 1920 ECO SEM (SEMTech Solutions) bei

20 kV zum Einsatz.

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Untersuchung der abgeschiedenen selbstanordnenden Monolagen mittels STM wurde

von Adrian Wieser (Arbeitsgruppe Terfort) unter Verwendung eines Bruker NanoScope 8
Systems durchgeführt. Details zu den Messungen können seiner Dissertation

[297]
und den

gemeinsamen Publikationen
[300,370]

entnommen werden.

XP- und NEXAFS-Spektroskopie, Kontaktwinkelgoniometrie, Messung der Aus-
trittsarbeitsänderung und der elektrischen Leitfähigkeit

Diese Messungen wurden in der Arbeitsgruppe Zharnikov (Physikalisch-Chemisches Institut

der Universität Heidelberg) durchgeführt. Details zu den Messungen sind den gemeinsamen

Publikationen
[369,370]

zu entnehmen.

VSM-Messungen

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften ausgewählter CuTCPs wurde von Alfons

Schuck (Arbeitsgruppe Huth, Physikalisches Institut der Goethe-Universität Frankfurt) unter

Verwendung eines selbst gebauten Messaufbaus vorgenommen.

9.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften, Synthesevorschrif-
ten und analytische Daten zu Projekt 1

9.3.1 AAV 1: Solvothermale MOF-Synthesen

Für die solvothermalen MOF-Synthesen unter autogenem Druck in geschlossenen Gefäßen

wurden entweder abschmelzbare Glasampullen oder Glasgewinderohre mit GL32 Schraubde-

ckeln und Silikon/PTFE-Dichtungen verwendet. Beide Gefäßtypen hatten ein Fassungsvermö-

gen von jeweils ca. 15mL. Die jeweiligen Edukte wurden im Reaktionsgefäß vorgelegt, mit

4mL des Lösungsmittel(gemisch)s versetzt und das Gefäß abgeschmolzen/zugeschraubt. Die

Reaktionsgefäße wurden dann in einem Trockenschrank 3 Tage lang auf 85 – 110 °C erhitzt.

Nach dem Abkühlen auf RT wurden die so erhaltenen Reaktionsmischungen, wie in AAV 4

beschrieben, aufgearbeitet.
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9.3.2 AAV 2: MOF-Synthesen, konventionelles Heizen

Edukte und Lösungsmittel(gemisch) wurden in einem Rundkolben mit Rückflusskühler vor-

gelegt und unter Rühren 1 – 2 d auf 120 – 125 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT erfolgte

die Aufarbeitung der Reaktionsmischung gemäß AAV 4.

9.3.3 AAV 3: MOF-Synthesen, Lösungsmittelkontakt bei RT

50mg des CuTCP-Edukts wurden in einem Schnappdeckelglas mit 10mL des Lösungsmittels

versetzt und bei RT 7 d stehen gelassen. Der Feststoff wurde AAV 4 folgend aufgearbeitet.

9.3.4 AAV 4: Aufarbeitung der hergestellten MOFs

Zur Abtrennung des Niederschlags wurde die jeweilige Reaktionsmischung zentrifugiert

(5 – 10min, 3500 rmp). Der Feststoff wurde anschließend zwei mal mit frischem Reakti-

onslösungsmittel(gemisch) gewaschen und dann an Luft oder unter vermindertem Druck

getrocknet.

9.3.5 AAV 5: Wasserstabilitätstests

Zu 0.5 g des jeweiligen Cu(II) Terephthalats (CP1,CP3,CP8 oderCP9) wurden 25mL H
2
O ge-

geben und gründlich durchmischt. Eine der beiden Mischungen, die pro untersuchtem CuTCP

angesetzt wurden, wurde in einem verschlossenen Schnappdeckelgefäß bei RT gelagert, die

andere Mischung in einem Glasgewinderohr mit GL32 Schraubdeckel und Silikon/PTFE-

Dichtung im Trockenschrank bei 60 °C aufbewahrt. Aus beiden Ansätzen wurden jeweils

zu folgenden Zeitpunkten nach Beginn der Versuchsreihe Proben entnommen: 1 h, 2 h, 4 h,

1 d, 2 d, 3 d, 6 d, 10 d, 15 d, 23 d, 55 d und 111 d. Die entnommenen Feststoffe wurden unter

vermindertem Druck getrocknet und anschließend mittels Röntgenpulverdiffraktometrie und

IR-Spektroskopie untersucht.

Zu 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 (30mg) wurden 4mL HCl (aq) mit einem pH-Wert von 2, 3, 4 oder 5

zugegeben und gründlich vermischt. Die Reaktionsansätze wurden bei RT in verschlossenen

Schnappdeckelgläsern 32 d lang gelagert. Anschließend wurde der Niederschlag abzentrifu-

giert, zwei mal mit je 4mL H
2
O gewaschen und an Luft trocknen gelassen. Die Feststoffe

wurden mittels IR-Spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht.
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9.3.6 Cu(bdc)(dmf) CP1

a) DMF, 120 – 125 °C, 3 d, Kolben mit Rückflusskühler,
b) DMF, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,

c) DMF, RT, 1 – 3 d, Rühren in offenem Kolben,
d) DMA, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß oder Ethanol, RT, 24 h.

Schema 9.1 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Darstellung

von Cu(bdc)(dmf)CP1. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammensetzung,

ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers gezeigt.

Gepunktete Pfeile stellen unvollständige Umwandlungsreaktionen dar.

CuO + H2bdc
a

CP1

CuO (1.00 g, 12.6mmol) und H
2
bdc (2.21 g, 12.6mmol) wurden in 20mL DMF vorgelegt und

gemäß AAV 2 umgesetzt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
a/b/c

CP1

NachCarson et al.[151]wurdenCu(NO
3
)
2
· 3H

2
O (1.05 g, 4.17mmol) undH

2
bdc (0.73 g, 4.3mmol)

gemäß AAV 2 in 87mL DMF umgesetzt.

Alternativ wurden Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (24mg, 0.10mmol) und H

2
bdc (17mg, 0.10mmol) AAV 1

folgend in 4mL DMF zur Reaktion gebracht.

CP1 kann außerdem durch die Reaktion von Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (0.36 g, 1.5mmol) und Tere-

phthalsäure (0.24 g, 1.4mmol) in 30mL DMF bei RT über einen Zeitraum von 24 h hinweg

erhalten werden. Der Feststoff wurde gemäß AAV 4 aufgearbeitet.

CuBr2 + H2bdc
a

CP1

AAV 2 folgend wurden CuBr
2
(0.22 g, 1.0mmol) und Terephthalsäure (0.17 g, 1.0mmol) in

20mL DMF erhitzt.
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Cu(OAc)2 ·H2O + H2bdc
a

CP1

Eine Suspension aus Cu(OAc)
2
·H

2
O (0.20 g, 1.0mmol) und Terephthalsäure (0.17 g, 1.0mmol)

in 20mL DMF wurde wie in AAV 2 beschrieben, behandelt.

CP7
b

CP1 + CP7

Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7 (30 − 50mg) wurde gemäß AAV 2 in 4mL DMF erhitzt.

CP5
b

CP1

Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 (30 − 50mg) wurde gemäß AAV 2 in 4mL DMF erhitzt.

CP9
c

CP1

Cu(bdc) CP9 (20mg) wurde in 4mL DMF suspendiert und 3 d bei RT in einem verschlos-

senen Schnappdeckelglas stehen gelassen. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.

CP2
c

CP1

AAV 1 folgend wurde Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2 (30 − 50mg) in 4mL DMF erhitzt.

CP1
d

CP1, keine Phasenumwandlung

Keine Phasenumwandlung war beim Erhitzen von Cu(bdc)(dmf) CP1 in DMA nach AAV 1 zu

beobachten. Auch die Lagerung von CP1 in Ethanol für 24 h führte zu keiner Umwandlungs-

reaktion.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 10.18, 12.09, 13.57, 16.89, 17.14, 17.85, 20.48, 24.84, 34.16, 42.17.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1664 (𝜈(CO, DMF)), 1608 (𝜈as(COO)), 1506 (ar(C-C)), 1392 (𝜈s(COO)), 675

(𝛿(OCN, DMF)).
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9.3.7 Cu(bdc)(NHMe2)2 CP2

a) DMF, NHMe2 (ethanolische Lösung), 60 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.2 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Dar-

stellung von Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die

Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten

Pulvers gezeigt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
a

CP2

Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (24mg, 0.10mmol) und Terephthalsäure (17mg, 0.10mmol) wurden in 4mL

DMF vorgelegt und mit NHMe
2
(0.25mL, 33 % Lösung in Ethanol) versetzt und anschließend,

wie in AAV 1 beschrieben, auf 60 °C erhitzt.

CP1
a

CP2

Cu(bdc)(dmf) CP1 (30mg) wurde mit einer Mischung aus 4mL DMF und NHMe
2
(0.25mL,

33 % Lösung in Ethanol) versetzt und anschließend, wie in AAV 1 beschrieben, auf 60 °C

erhitzt.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 9.04, 9.33, 10.09, 14.58, 16.01, 17.30, 18.20, 24.58, 27.46, 28.36.

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 3228 (𝜈(NH)), 3122 (𝜈(NH)), 1579 (𝜈as(COO)), 1563 (𝜈as(COO)), 1496

(ar(C-C)), 1369 (𝜈s(COO)), 1342 (𝜈s(COO)). Die Kristallstruktur enthält zwei nicht äquivalente

Carboxylat-Einheiten (eine koordiniert monodentat, die andere bidentat verbrückend), was

mehrere 𝜈as und 𝜈s Schwingungen zur Folge hat.

141



9 | Experimenteller Teil

9.3.8 𝛼-Cu(bdc)(OH2) ·DMA CP3

a) DMA + H2O, 120 – 125 °C, 1 – 2 d, Kolben mit Rückflusskühler,
b) THF/Cyclohexan, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß, oder 10−3 mbar, RT, 24 h

ohne Lösungsmittel/Additiv, oder 100 – 105 °C, 24 h ohne Lösungsmittel/Additiv.

Schema 9.3 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Dar-

stellung von 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP3. Für das CuTCP ist neben der entsprechenden Nummer auch die

Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des Pulvers gezeigt.

CuO + H2bdc
a

CP3

AAV 2 folgend wurden CuO (1.02 g, 12.6mmol) und H
2
bdc (2.20 g, 1.26mmol) in einer Mi-

schung aus 10mL DMA und 10mL H
2
O erhitzt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
a

CP3

Wie in AAV 2 beschrieben, wurden Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (0.24 g, 1.0mmol) und H

2
bdc (0.17 g,

1.9mmol) in einer Mischung aus 10mL DMA und 10mL H
2
O zur Reaktion gebracht.

CP3
b

CP3

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 wurde in Cyclohexan gemäß AAV 1 erhitzt. Nach der Aufarbei-

tung wurde CP3 isoliert. Beim Erhitzen von CP3 in THF konnte neben nicht abreagiertem

Edukt CP3 auch die unvollständige Zersetzung zu einem nicht näher identifizierbaren Ne-

benprodukt beobachtet werden. Keine Phasenumwandlung konnte beim Erhitzen von CP3
ohne Lösungsmittel (105 °C, 24 h) oder beim Lagern unter vermindertem Druck bei RT für

24 h beobachtet werden.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 8.59, 11.33, 12.49, 13.41, 14.21, 15.96, 18.17, 20.45, 24.96, 28.28.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 2300–3000 (𝜈(OH)), 1610 (𝜈(CO, DMA)), 1564 (𝜈as(COO)), 1504 (ar(C-C)),

1387 (𝜈s(COO)), 1371 (𝜈s(COO)). Die Kristallstruktur enthält zwei nicht äquivalente Carboxylat-

Einheiten (eine koordiniert bidentat verbrückend, die andere bidentat chelatisierend), was

mehrere 𝜈as und 𝜈s Schwingungen zur Folge hat.
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9.3.9 𝛼-Cu2(bdc)(OH)2 CP4

a) DMF, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß oder 2-Propanol,
85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß oder kein Lösungsmit-
tel/Additiv, 100 – 105 °C, 24 h,

b) DMA + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,

c) Ethanol + H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
d) H2O, NH3, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß,
e) H2O, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.4 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Dar-

stellung von 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die

Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten

Pulvers gezeigt.

CuBr2 + H2bdc
b

CP4

4mL einer 3:1 Mischung aus DMA und H
2
O wurden zu CuBr

2
(23mg, 0.10mmol) und H

2
bdc

(17mg, 0.10mmol) gegeben und die Mischung anschließend wie in AAV 1 beschrieben weiter

behandelt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
b/c/d

CP4

AAV1 entsprechendwurdenCu(NO
3
)
2
· 3H

2
O (24mg, 0.10mmol) undH

2
bdc (17mg, 0.10mmol)

in 4mL einer 1:1 Mischung aus Dimethylacetamid und H
2
O oder 4mL einer 1:1 Mischung

aus EtOH und H
2
O oder in einer Mischung aus 4mL H

2
O und NH

3
(0.1mL, 32 %) erhitzt.
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CP3
b/c/e

CP4

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMACP3 (30 − 50mg) wurde gemäß AAV 1 in einer 1:1 Mischung aus DMA

und H
2
O oder in einer 3:1 Mischung aus H

2
O und Ethanol oder in 4mL H

2
O erhitzt.

CP6
e

CP4

Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6 (30 − 50mg) wurde in 4mL H

2
O erhitzt (vgl. AAV 1).

CP10
e

CP4

𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP10 (30 − 50mg) wurde mit 4mL H

2
O versetzt und anschließend

gemäßt AAV 1 umgesetzt.

CP1
e

CP4

AAV 1 folgend wurde Cu(bdc)(dmf) CP1 (30 − 50mg) in 4mL H
2
O erhitzt.

CP5
b/e

CP4

Ein Gemisch aus Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 (30 − 50mg) und 4mL einer 1:3 Mischung aus

H
2
O und DMA wurde gemäß AAV 1 zur Reaktion gebracht. Alternativ wurden bei analoger

Vorgehensweise 4mL H
2
O verwendet.

CP8
e

CP4

Gemäß AAV 1 wurde 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 (30 − 50mg) vorgelegt, mit 4mL H

2
O versetzt

und die Reaktionsmischung anschließend erhitzt.

CP7
e

CP4

Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7 (30 − 50mg) wurde mit 4mL H

2
O versetzt und AAV 1 folgend umgesetzt.

CP9
e

CP4

Cu(bdc) CP9 (30 − 50mg) wurde mit 4mL H
2
O versetzt und gemäß AAV 1 zur Reaktion

gebracht.
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CP4
a

CP4, keine Phasenumwandlung

Durch Erhitzen von 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 in DMF oder in 2-Propanol nach AAV 1 konnte

keine Umwandlung beobachtet werden. Erhitzen von CP4 ohne Lösungsmittelzugabe auf

100 °C für 24 h führte ebenfalls nicht zu einer Reaktion.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 9.16, 14.61, 15.79, 18.11, 29.06, 29.62, 32.11.

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 3612 (𝜈(OH)), 1577 (𝜈as(COO)), 1502 (ar(C-C)), 1384 (𝜈s(COO)), 732

(𝛿(Cu-O-H)).

9.3.10 Cu(bdc)(OH2)2 ·H2O CP5

a) H2O + NH3, RT, 1 d, abgedecktes Gefäß,
b) H2O + NH3, Essigsäure, Einfrieren und Auftauen lassen, offener Kolben,

c) H2O, RT, 7 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.5 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Dar-

stellung von Cu(bdc)(OH
2
)
2
· H

2
O CP5. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die

Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten

Pulvers gezeigt.

CuSO4 · 5H2O + H2bdc
a

CP5 + CP6

Gemäß einer leicht abgewandelten Literaturvorschrift
[163,166]

wurde H
2
bdc (0.33 g, 2.0mmol)

durch Zugabe von NH
3
(0.30mL, 4.0mmol, 25 %) in 20mL H

2
O gelöst. Anschließend wur-

den alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das so erhaltene

(NH
4
)
2
bdc in ein Becherglas gegeben. CuSO

4
· 5 H

2
O (0.50 g, 2.0mmol) wurde in ein separates,

kleineres Becherglas eingewogen und die Bechergläser ineinander gestellt. Beide Bechergläser

wurden dann gleichzeitig vorsichtig mit insgesamt 40mLH
2
O gefüllt, bis der Flüssigkeitsstand

145



9 | Experimenteller Teil

oberhalb des Randes des inneren Becherglases lag. Das größere Becherglas wurde dann mit

Parafilm verschlossen und bei RT stehen gelassen. Nach 14 d hatten sich vor allem am oberen

Rand des inneren Becherglases hellblaue (CP5) und dunkelblaue (CP6) Kristalle gebildet.
Durch manuelle Separation der Kristalle konnte Cu(bdc)(OH

2
)
2
·H

2
O CP5 so phasenrein

erhalten werden, während Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6 ausschließlich als Mischung mit CP5 erhalten

wurde.

Cu(OAc)2 ·H2O + H2bdc
b

CP5

Einer abgewandelten Vorschrift von Kaduk[165] folgend, wurde H
2
bdc (0.33 g, 2.9mmol) unter

Zugabe von NH
3
(0.3mL, 4mmol, 33 %) in 20mL H

2
O gelöst und mit flüssigem Stickstoff

eingefroren. Parallel wurde eine Lösung aus Cu(OAc)
2
·H

2
O (0.4 g, 2mmol) und Essigsäure

(0.16mL, 4.1mmol) in 20mL H
2
O hergestellt und die gefrorene Lösung damit vorsichtig

überschichtet. Das Kältebad wurde entfernt und die Mischung langsam auf RT erwärmt.

Hierbei fiel ein hellblauer Feststoff aus, der gemäß AAV 4 aufgearbeitet wurde.

CP6
c

CP5

Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6 (30 − 50mg) wurde AAV 3 folgend mit 4mL H

2
O behandelt.

CP3
c

CP5

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 (30 − 50mg) wurde gemäß AAV 3 mit 4mL H

2
O versetzt und bei

RT gelagert.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 8.69, 14.45, 16.41, 18.33, 20.49, 24.27, 26.92, 30.86, 32.49, 34.39.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = ca. 2500–3300 (𝜈(OH)), 1588 (𝜈as(COO)), 1537 (𝜈as(COO)), 1500 (ar(C-C)),

1380 (𝜈s(COO)). Die Kristallstruktur enthält zwei nicht äquivalente Carboxylat-Einheiten

(eine koordiniert bidentat verbrückend, die andere koordiniert nicht an ein Cu-Zentrum), was

mehrere 𝜈as und 𝜈s Schwingungen zur Folge hat.
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9.3.11 Cu(bdc)(OH2)2 CP6

a) H2O + NH3, Essigsäure, RT, 1min, in offenem Kolben rühren,
b) H2O + NH3, RT, 14 d, abgedecktes Gefäß,

c) H2O, RT, 7 d, verschlossenes Gefäß,
d) Methanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.6 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Darstellung

von Cu(bdc)(OH
2
)
2
CP6. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammen-

setzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers

gezeigt. Gepunktete Pfeile beschreiben unvollständige Umwandlungsreaktionen.

Cu(OAc)2 ·H2O + H2bdc
a

CP6

Zu einer Lösung aus H
2
bdc (0.17 g, 1.0mmol) und NH

3
(0.15mL, 33 %) in 10mL H

2
O wurde

zügig und unter kräfigem Rühren eine Lösung aus Cu(OAc)
2
·H

2
O (0.20 g) und Essigsäure

(0.08mL) in 10mL H
2
O zugegeben. Der sich direkt und im Verlauf der Zugabe bildende, blaue

Niederschlag wurde wie in AAV 4 beschrieben aufgearbeitet.

CuSO4 · 5H2O + H2bdc
b

CP6 + CP5

Siehe Darstellung von Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5.

CP1
c

CP6

Cu(bdc)(dmf) CP1 (30mg) wurde mit 2mL H
2
O versetzt und 7 d lang bei RT in einem ver-

schlossenen Schnappdeckelglas gelagert. Anschließend wurde der Feststoff gemäß AAV 4

aufgearbeitet.
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CP3
d

CP6

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 (30 − 50mg) wurde gemäß AAV 1 mit 4mL Methanol versetzt

und erhitzt.

CP4 + Cu(NO3)2 · 3H2O
d

CP4 + CP6

Eine Mischung aus 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 (15mg) und Cu(NO

3
)
2
· 3 H

2
O (5mg) wurde mit

4mL Methanol versetzt und gemäß AAV 1 umgesetzt. Eine Verlängerung der Reaktionszeit

von 3 d auf 22 d führte nicht zu einem vollständigeren Umsatz.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 8.19, 12.13, 16.48, 19.58, 21.26, 24.43, 25.70, 28.97, 33.35, 42.05.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1570 (𝜈as(COO)), 1504 (ar(C-C)), 1379 (𝜈s(COO)).

9.3.12 Cu(bdc)(NH3)2 CP7

a) Methanol + NH3, RT, 6Wochen, abgedecktes Gefäß, b) DMF + NH3, RT, 5min, offener Kolben.

Schema 9.7 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Darstellung

von Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammen-

setzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers

gezeigt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
a

CP7

Gemäß Paul et al.[167] wurde eine Lösung aus H
2
bdc (0.54 g, 3.25mmol) in NH

3
(15mL, 32 %)

zu einer Lösung aus Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (0.78 g, 3.25mmol) in 5mL Methanol gegeben. Die

Lösungen wurden gründlich miteinander vermischt und bei RT in einem Schnappdeckelgefäß,

durch dessen Deckel eine Kanüle gestochen wurde, stehen gelassen. Nach etwa 6 Wochen

waren ca. 40 % des Lösungsmittels verdampft und es hatten sich violette Kristalle gebildet.

Der Feststoff wurde mit frischem Methanol gewaschen und an Luft trocknen gelassen.
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CP1
b

CP7

Zu einer Suspension aus Cu(bdc)(dmf) CP1 (20mg) in 4mL DMF wurde NH
3
(0.25mL, 32 %)

gegeben. Bereits während der Zugabe war die Umwandlung anhand der Farbänderung des

suspendierten Feststoffs von türkis zu violett feststellbar. 5min nach Zugabe der NH
3
-Lösung

wurden alle flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 9.09, 16.77, 18.29, 22.51, 24.38, 26.99, 31.63, 32.86, 34.13, 41.66.

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 3342 (𝜈(NH

2
)), 3319 (𝜈(NH

2
)), 1568 (𝜈as(COO)), 1554 (𝜈as(COO)), 1500

(ar(C-C)), 1379 (𝜈s(COO)), 1354 (𝜈s(COO)).

9.3.13 𝛽-Cu2(bdc)(OH)2 CP8

a) NHMe2 (ethanolische Lösung), RT, 1 h, offener Kolben,
b) H2O oder H2O + DMF oder H2O + Ethanol, NH3, Einfrieren

und Auftauen, offener Kolben,

c) Methanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß, oder H2O,
RT, 7 d, verschlossenes Gefäß oder Methanol/2-Propanol, RT,
7 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.8 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Darstellung

von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8. Für das CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammensetzung,

ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des hergestellten Pulvers gezeigt.

Cu(NO3)2 · 3H2O + H2bdc
a

CP8

NHMe
2
(4mL, 33 % Lösung in Ethanol) wurde zu einer Mischung aus Cu(NO

3
)
2
· 3 H

2
O (24mg,

0.10mmol) und H
2
bdc (17mg, 0.10mmol) gegeben und gründlich vermischt. Die Reaktions-

mischung wurde 1 h bei RT stehen gelassen und anschließend gemäß AAV 4 aufgearbeitet.

Cu(OAc)2 ·H2O + H2bdc
b

CP8

H
2
bdc (0.33 g, 2.00mmol) wurde durch Zugabe von NH

3
(0.30mL, 4.0mmol, 25 %) in 20mL

H
2
O gelöst. Die so entstandene Lösung wurde mit flüssigem Stickstoff eingefroren und

anschließend vorsichtig mit einer Lösung aus Cu(OAc)
2
·H

2
O (0.40 g, 2.0mmol) in 16mL DMF

149



9 | Experimenteller Teil

oder 20mL H
2
O oder 16mL Ethanol überschichtet. Das Kältebad wurde entfernt und die

Reaktionsmischung langsam auf RT erwärmt. Der entstandene Feststoff wurde AAV 4 folgend

aufgearbeitet.

CP8
c

CP8, keine Phasenumwandlung

Keine Umwandlung konnte bei der Lagerung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 in 2-Propanol, H

2
O

oderMethanol für jeweils 7 d beobachtet werden. Auch das Erhitzen inMethanol gemäß AAV 1

führte zu keiner Umwandlung. In allen Fällen konnte jedoch eine Abnahme der Kristallinität

und eine gleichzeitige Zunahme des amorphen Anteils in den untersuchten Proben festgestellt

werden.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 8.32, 15.44, 16.65, 26.37, 29.97, 42.44.

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 3570 (𝜈(OH)), 1565 (𝜈as(COO)), 1506 (ar(C-C)), 1392 (𝜈s(COO)), 729

(𝛿(Cu-O-H)).

9.3.14 Cu(bdc) CP9

a) DCM oder CHCl3, RT, waschen oder 220 °C, 10−6 mbar, 2 h ohne Lösungsmittel/Additiv.

Schema 9.9 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Reaktionen zur Darstellung

von Cu(bdc) CP9. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die Zusammensetzung,

ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten Pulvers gezeigt.

CP1
a

CP9

Einermodifizierten Literaturvorschrift
[152,426]

folgend, wurde 20mLDCMzuCu(bdc)(dmf)CP1
(50mg) gegeben und gründlich durchmischt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung

zentrifugiert (15min, 3000 rpm), das Lösungsmittel durch frisches getauscht und der Vorgang

insgesamt 6 – 12 mal wiederholt.

Alternativ wurde Cu(bdc)(dmf)CP1 (50mg) mit 20mL CHCl
3
gemischt, 5min lang geschüttelt

und anschließend 15min mit Ultraschall behandelt. Dann wurde das Lösungsmittel gegen
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frisches getauscht und der Vorgang insgesamt drei mal wiederholt. Diese beiden Methoden

lieferten das Produkt Cu(bdc) CP9 in geringer Kristallinität.

Einer Vorschrift von Carson et al.[151,168] folgend, wurde die Umwandlung auch durch lösungs-

mittelfreies Erhitzen von Cu(bdc)(dmf) CP1 (100mg) unter vermindertem Druck (2 h, 220 °C,

10
−6
mbar) durchgeführt.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 7.95, 8.91, 16.21, 18.25, 33.12, 41.92.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1589 (𝜈as(COO)), 1508 (ar(C-C)), 1388 (𝜈s(COO)).

9.3.15 𝛽-Cu(bdc)(OH2) ·DMA CP10

a) 2-Propanol, 85 – 110 °C, 3 d, verschlossenes Gefäß.

Schema 9.10 – Übersicht über die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführte Reaktion zur Darstellung

von 𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP10. Für jedes der CuTCPs ist neben der entsprechenden Nummer auch die

Zusammensetzung, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und ein repräsentatives Foto des jeweils hergestellten

Pulvers gezeigt.

CP3
a

CP10

AAV 1 folgend wurde 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 (30 − 50mg) in 4mL 2-Propanol erhitzt.

Der Feststoff wurde anschließend unter vermindertem Druck getrocknet.

Charakterisierung

XRD: 2𝜃 (°) = 9.24, 11.43, 14.43, 16.36, 18.04, 24.89, 33.13, 42.09.

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1599 (𝜈as(COO)), 1508 (ar(C-C)), 1381 (𝜈s(COO)).
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9.4 Synthesevorschrift zu Projekt 2

9.4.1 Zur Strukturlösung geeignete Probe von 𝛽-Cu2(bdc)(OH)2

In einer Vertiefung eines H-förmigen Reaktionsgefäßes wurde eine Lösung aus Cu(OAc)
2
·H

2
O

(0.40 g, 2.0mmol) in 20mL DMF platziert. In der anderen Vertiefung wurde H
2
bdc (0.33 g,

2.00mmol) durch Zugabe von NH
3
(0.30mL, 4.0mmol, 25 %) in 20mL H

2
O gelöst. Die beiden

Lösungen wurden jeweils vorsichtig mit DMF bzw. H
2
O bis zum Kontakt der beiden Lösungen

miteinander überschichtet. Das verschlossene Gefäß wurde anschließend zwei Wochen lang

bei RT gelagert. Der ausgefallene, hellblaue Feststoff wurde abzentrifugiert, mit Dimethyl-

formamid und H
2
O gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Das so erhaltene

Pulver eignete sich zur Strukturlösung aus dem dazugehörigen Röntgenpulverdiffraktogramm.

Weitere alternative Synthesevorschriften zur Darstellung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
sind Ab-

schnitt 9.3.13 zu entnehmen.

9.5 Allgemeine Arbeitsvorschriften, Synthesevorschrif-
ten und analytische Daten zu Projekt 3

9.5.1 AAV 6: Mikrowellen-assistierte Suzuki-Kupplungen

Pd(PPh3)4
 Base

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

N

B(OH)2

X

X

R1

R2R3

R1

R2R3

N

N

23

In einer typischen, Mikrowellen-assistierten Suzuki-Kupplungs-Reaktion wurde einer Reakti-

onsvorschrift von Faust et al.[244] folgend, das entsprechend substituierte Dihalogenbenzol mit

Pyridin-4-boronsäure 23, Pd(PPh
3
)
4
und der jeweiligen Base unter Schutzgas in einer frisch

entgasten Mischung aus DME, Ethanol und H
2
O, (7:3:2, 15mL) vorgelegt und 30min lang

unter Einwirkung von Mikrowellenstrahlung auf 160 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT

wurden die Reaktionsmischungen jeweils über Celite filtriert, über Na
2
SO

4
getrocknet und

anschließend säulenchromatographisch aufgearbeitet.
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9.5.2 1,4-Dibrom-2,5-dimethylbenzol 19

Br

Br

Br2, I2

DCM

14 19

In Anlehnung an eine Vorschrift von Yang et al.[245] wurde p-Xylol (6.4mL, 52mmol) zusam-

men mit einer katalytischen Menge Iod in 20mL DCM vorgelegt, auf 0 °C gekühlt und unter

Lichtausschluss Brom (5.2mL, 0.10mol) langsam zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe

wurde die Reaktionsmischung über Nacht langsam auf RT erwärmt und mit KOH (100mL,

20 %) versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase dreimal mit je 20mL

DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser und gesättigter

NaCl-Lösung gewaschen, über Na
2
SO

4
getrocknet und die flüchtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt. Der feste Rückstand wurde aus EtOH umkristallisiert.

Ausbeute: 8.56 g, 32.4mmol, 63 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.39 (s, 2H, Aryl-H) 2.33 (s, 6H, CH
3
).

9.5.3 1,4-Dibrom-2,5-diethylbenzol 20

Br

Br

Br2, I2

DCM

15 20

In Anlehnung an eine Reaktionsvorschrift von Frey et al.[246] wurde 1,4-Diethylbenzol 15
(2.00mL, 12.8mmol) in 7mL Dichlormethan vorgelegt, eine katalytische Menge Iod zugege-

ben und unter Eiskühlung und Lichtausschluss tropfenweise mit Brom (1.32mL, 25.7mmol)

versetzt. Nach dem langsamen Erwärmen auf RT wurde die Reaktionsmischung analog zu

Abschnitt 9.5.2 aufgearbeitet. Auf die Umkristallisation des Rohprodukts wurde verzichtet

und der erhaltene Feststoff direkt in der nachfolgenden Kupplungsreaktion eingesetzt.

Ausbeute: 3.53 g, 94 %, farbloser Feststoff (leicht verunreinigt).

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.38 (s, 2H, Aryl-H) 2.69 (q, 4H,
3𝐽HH = 7.5 Hz, CH

2
),

1.21 (t, 6H,
3𝐽HH = 7.5 Hz, CH

3
).
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9.5.4 2,5-Dibrombenzaldehyd 27

33

44
55

66

11

22
Br

Br Br

Br O

H

1.) LDA
2.) DMF

abs. THF

18 27

Einer Vorschrift von Grigg et al.[252] folgend, wurde Diisopropylamin (6.5mL, 46mmol) in

70mL abs. THF vorgelegt und unter Kühlung auf 0 °C n-Butyllithium (20mL, 46mmol, 2.3 m

Lösung in n-Hexan) langsam zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde unter Aufrecht-

erhaltung der Kühlung noch 1 h gerührt und die fertige LDA-Lösung danach auf −80 °C gekühlt.

Anschließend wurde eine Lösung aus 1,4-Dibrombenzol 18 (9.9 g, 42mmol) in 50mL abs. THF

zugetropft, nach Beendigung der Zugabe 1.5 h bei −80 °C gerührt und unter weiterer Kühlung

DMF (5.5mL, 71mmol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht langsam auf

RT erwärmt und anschließend mit HCl (aq) (60mL, 1 m) und 100mL Diethylether versetzt.

Die wässrige Phase wurde noch viermal mit 75mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden dann über MgSO
4
getrocknet, die flüchtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt und der Rückstand mittels Temperaturgradientensublimation

(70 °C, 10
−6
mbar, 3 h) aufgereinigt.

Ausbeute: 5.93 g, 22.5mmol, 54 %, farbloser bis hellgelber Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 10.92 (s, 1H, CHO), 8.03 (d, 1H,
3𝐽HH = 2.2 Hz,

Aryl-H6), 7.60 – 7.52 (m, 2H, Aryl-H3 und Aryl-H4).

9.5.5 (1E,2E)-1,2-Bis(dibrombenzyliden)hydrazin 28

Br

Br O

H
H2N-NH2 • H2O2

11

22
33

44

55
66
Br

Br

Br

Br

77

N
N

+

27 28

Gemäß einer Reaktionsvorschrift von Kukreja et al.[253] wurde 2,5-Dibrombenzaldehyd 27
(1.5 g, 5.7mmol) in 50mL Methanol gelöst, Hydrazinmonohydrat (0.14mL, 2.8mmol) zuge-

tropft und die Reaktionsmischung anschließend 2.5 h auf 85 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen

auf RT wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und

anschließend an Luft getrocknet.
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Ausbeute: 1.48 g, 2.83mmol, 99 %, gelber Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.93 (s, 2H, H7), 8.35 (d, 2H,
3𝐽HH = 2.3 Hz, Aryl-H5),

7.48 (s, 2H, Aryl-H2), 7.45 (d, 2H,
3𝐽HH = 2.3 Hz, Aryl-H1).

9.5.6 5,8-Dibromphthalazin 29

Br

Br

Br

Br

N
N

11 3322

N
N

44
Br

Br

AlCl3, AlBr3

28 29

In Anlehnung an eine Synthesevorschrift von Kukreja et al.[253] wurden (1E,2E)-1,2-Bis(di-
brombenzyliden)hydrazin 28 (0.40 g, 0.76mmol), AlCl

3
(1.63 g, 12.2mmol) und AlBr

3
(1.43 g,

5.35mmol) in einer 150mL fassenden Glasampulle vermischt, die Ampulle abgeschmolzen

und 1 h lang in einem Trockenschrank auf 190 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen der Reaktions-

mischung auf RT wurde die Ampulle geöffnet und der schwarz-violette Feststoff vorsichtig

mit Wasser versetzt. Die entstandene Suspension wurde filtriert und der beige bis hellbraune,

feste Rückstand mit HCl (aq) (75mL, 2 m) gewaschen. Das Filtrat wurde mit KOH (10 %) auf

einen pH-Wert von 12 eingestellt und im Anschluss viermal mit 100mL DCM extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden über Na
2
SO

4
getrocknet und das Lösungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 90mg, 0.31mmol, 41 %, farbloser bis leicht gelblicher, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 9.82 (s, 2H, Aryl-H4), 8.00 (s, 2H, Aryl-H1).

9.5.7 3,6-Bis(trimethylsilyl)phthalonitril 33

TMS

TMS

TMPLi, 
TMSCl CN

CN

CN

CN abs. THF

31 33

Einer Vorschrift von Quinio et al.[256] folgend, wurde n-Butyllithium (7.0mL, 16mmol, 2.5 m

Lösung in n-Hexan) unter Eiskühlung zu einer Lösung aus TMP (2.7mL, 16mmol) in 20mL

abs. THF zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf −80 °C
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gekühlt und eine Lösung aus Phthalonitril 31 (1.0 g, 7.8mmol) und TMSCl (3.0mL, 23mmol)

zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde die rotbraune Reaktionsmischung über Nacht

langsam auf RT erwärmt, mit 50mL gesättigter NH
4
Cl-Lösung versetzt und dreimal mit je

50mL EE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na
2
SO

4
getrocknet

und die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde

säulenchromatographisch aufgearbeitet (n-Hexan:EE 10:1).

Ausbeute: 1.85 g, 6.80mmol, 87 %, farbloser bis hellgelber, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 0.45 (s, 18H, TMS), 7.75 (s, 2H, Aryl-H).

Rf: 0.25 in n-Hexan:EE 10:1.

9.5.8 3,6-Diiodphthalonitril 35

TMS

TMS

CN

CN

TMS

I

CN

CN

ICl

DCM

TMPLi, I2
CN

CNabs. THF

I

I

CN

CN

+

ICl

DCM

33 36 35 31

Durch Umsetzung von 3,6-Bis(trimethylsilyl)phthalonitril 33 mit ICl

Die Synthese wurde wie folgt zweimal in getrennten Reaktionsgefäßen durchgeführt. In

Anlehnung an Füser[243] wurden 3,6-Bis(trimethylsilyl)phthalonitril 33 (0.55 g, 2.0mmol) und

ICl (3.9 g, 24mmol) in 30mL DCM vorgelegt und 44 h lang zum Rückfluss erhitzt. Die Reakti-

onsmischung wurde auf RT abgekühlt, mit gesättigter NaHCO
3
-Lösung versetzt, die Phasen

getrennt und die wässrige Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

wurden nacheinander mit Na
2
S
2
O
3
-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über

Na
2
SO

4
getrocknet und die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Die

Rückstände der beiden Reaktionsansätze wurden vereinigt und gemeinsam säulenchromato-

graphisch aufgearbeitet (n-Hexan:EE 3:1).

Das bei der Reaktion als Nebenprodukt anfallende, einfach substituierte 3-Iod-6-(trimethylsi-

lyl)phthalonitril 36 kann isoliert und nach analogen Bedingungen erneut mit ICl umgesetzt

werden.

Ausbeute: 0.45 g, 1.2mmol, 30 %, farbloser bis hellgelber, kristalliner Feststoff.
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Durch Umsetzung von Phthalonitril 31 mit TMPLi und I2

Zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung aus TMP (5.5mL, 33mmol) in 40mL abs. THF wurde

langsam n-Butyllithium (12.4mL, 32.0mmol, 2.57 m) zugetropft und nach Beendigung der

Zugabe 30min gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf −78 °C gekühlt und

eine Lösung aus Phthalonitril 31 (2.00 g, 15.6mmol) in 20mL abs. Tetrahydrofuran zugetropft.

Anschließend wurde 45min unter Aufrechterhaltung der Kühlung gerührt, dann bei −78 °C ei-

ne Lösung aus Iod (8.52 g, 33.6mmol) in 5mL abs. THF zugetropft und die Reaktionsmischung

schließlich über Nacht auf RT erwärmt. Die Reaktionsmischung wurde mit ges. HSO
–

3
-Lösung

und ges. NH
4
Cl-Lösung versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die wässrige Phase mit EE

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit ges. NaCl-Lösung gewaschen. Nach

dem Trocknen über MgSO
4
wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt

und das Produkt aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 1.17 g, 3.06mmol, 20 %, dunkelgrauer Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.79 (s, 2H, Aryl-H).

Rf: 0.31 in n-Hexan:EE 3:1.

9.5.9 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol 38

Br

Br

Br2, HBr N

N
S

N

N
S

HOAc

39 38

In Anlehnung an Reaktionsvorschriften von Zhang et al.[257] und Füser[243] wurde eine Lösung
aus Brom (3.1mL, 0.15mol) in 50mL aq. HBr langsam zu einer Suspension aus Benzo[c][1,2,5]-

thiadiazol 39 (7.5 g, 55mmol) in 100mL aq. HBr zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe

wurde die Reaktionsmischung über Nacht auf 125 °C erhitzt, und nach dem Abkühlen auf RT

durch Zugabe von ges. NaHCO
3
-Lösung neutralisiert. Der hierbei ausgefallene Feststoff wurde

abfiltriert und bis zur pH-Neutralität des Filtrats mit H
2
O gewaschen. Das Rohprodukt wur-

de aus Methanol umkristallisiert und anschließend säulenchromatographisch aufgearbeitet

(n-Hexan:EE 20:1).

Ausbeute: 12.85 g, 43.56mmol, 79 %, hellgelber Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.73 (s, 2H, Aryl-H).

Rf: 0.54 in n-Hexan:EE 20:1.
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9.5.10 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40

Br

Br

NH2

NH2

Br

Br

N
S

N

NaBH4

38 40

Einer Reaktionsvorschrift von Berhe Desta et al.[258] folgend wurde NaBH
4
(2.57 g, 68.0mmol)

langsam zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung aus 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol 38
(1.00 g, 3.40mmol) in 50mL Ethanol zugegeben, die Reaktionsmischung auf RT erwärmt und

dann 18 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,

der Rückstand in Wasser (50mL) aufgenommen und dreimal mit 30mL DCM extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO
4
getrocknet und die flüchtigen

Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 0.77 g, 2.9mmol, 85 %, farbloser bis hell oranger Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 6.85 (s, 2H, Aryl-H), 3.89 (bs, 4H, NH
2
).

9.5.11 1,4-Dibrom-2,3-dinitrobenzol 41

Br

Br

NH2

NH2

Br

Br

NO2

NO2HOF/Acetonitril

40 41

Einer Reaktionsvorschrift von Dirk et al.[259] folgend, wurde das zur Oxidation verwendete

HOF in Acetonitril durch Einleiten von F
2
(10 % in N

2
) in eine auf −20 °C gekühlteMischung aus

2mL H
2
O und 60mL Acetonitril hergestellt. Anschließend wurde unter Aufrechterhaltung der

Kühlung eine Lösung aus 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40 (0.40 g, 1.5mmol) in 10mL Aceton

zugegeben und die Mischung dann 20min lang bei −20 °C gerührt. Nach dem Erwärmen auf

RT wurde die Reaktionsmischung mit ges. NaHCO
3
-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über

MgSO
4
getrocknet und die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der

Rückstand wurde säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexan:EE 2:1).

Ausbeute: 0.29 g, 0.89mmol, 60 %, gelber, nadelförmiger Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.74 (s, 2H, Aryl-H).

Rf: 0.40 in n-Hexan:EE 2:1.
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9.5.12 1,4-Bis(4-pyridyl)benzol 1

Br

Br

Pd(PPh3)4, 
Na2CO3

N

B(OH)2

55
44
33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

18 23 1

AAV 6 folgend, wurden 1,4-Dibrombenzol 18 (0.148 g, 0.637mmol) und Pyridin-4-boron-

säure 23 (0.193 g, 1.57mmol) unter Zusatz von Pd(PPh
3
)
4
(0.036 g, 0.031mmol) und Na

2
CO

3

(0.116 g, 1.57mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch aufgereinigt

(Laufmittel: EE).

Ausbeute: 104mg, 0.446mmol, 71 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.71 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H1),

7.78 (s, 2H, Aryl-H5), 7.57 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.7 Hz, Aryl-H2).

Rf: 0.31 in Essigsäureethylester.

9.5.13 2,5-Dimethyl-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 2

Br

Br

Pd(PPh3)4, 
Na2CO3

N

B(OH)2

55

66

44
33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

19 23 2

Gemäß AAV 6 wurden in zwei separaten Reaktionsansätzen jeweils 1,4-Dibrom-2,5-dime-

thylbenzol 19 (0.794 g, 3.00mmol) und Pyridin-4-boronsäure 23 (0.920 g, 7.50mmol) unter

Zusatz von Pd(PPh
3
)
4
(0.17 g, 0.15mmol) und Na

2
CO

3
(0.794 g, 17.5mmol) umgesetzt. Die

Rohprodukte der beiden Kupplungsreaktionen wurden vereinigt und gemeinsam zunächst

säulenchromatographisch (Laufmittel: EE) und anschließend mittels Temperaturgradienten-

sublimation (10
−6
mbar, 4 h, 150 °C) aufgereinigt.

Ausbeute: 1.56 g, 5.40mmol, 90 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.68 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H1),

7.31 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.7 Hz, Aryl-H2), 7.16 (s, 2H, Aryl-H5), 2.29 (s, 6H, CH
3
).

Rf: 0.28 in EE.

9.5.14 2,5-Diethyl-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 3

Br

Br

Pd(PPh3)4, 
Na2CO3

N

B(OH)2

55

66

44
33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

20 23 3

1,4-Dibrom-2,5-diethylbenzol 20 (0.998 g, 3.42mmol) und Pyridin-4-boronsäure 23 (1.05 g,

8.54mmol) wurden gemäß AAV 6 unter Zusatz von Pd(PPh
3
)
4
(0.197 g, 0.171mmol) und

Na
2
CO

3
(0.906 g, 8.54mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch

aufgereinigt (Laufmittel: EE).

Ausbeute: 0.599 g, 2.08mmol, 61 %, farbloser bis hellgelber Feststoff.

1H-NMR (500MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.68 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.4 Hz, Aryl-

H1), 7.30 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.4 Hz,

4𝐽HH = 1.5 Hz, Aryl-H2), 7.14 (s, 2H, Aryl-H5), 2.60 (q, 4H,

3𝐽HH = 7.5 Hz, CH
2
), 1.12 (t, 6H,

3𝐽HH = 7.5 Hz, CH
3
).

13C-NMR (125MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.84 (Aryl-C1), 149.59 (Aryl-C6), 139.20 (Aryl-C3),

139.02 (Aryl-C4), 130.10 (Aryl-C5), 124.42 (Aryl-C2), 25.70 (CH
2
), 15.79 (CH

3
).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+H]
+
: C

20
H
21
N
2
289.169 84 (289.169 93).

Rf: 0.20 in EE.
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9.5.15 3,6-Bis(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin 6

11

22
33

N

N
N N

N
44

N

N

N
N N

N

N

H

H

NaNO2

N

CN

H2N-NH2 • H2O+

25 26 6

In Anlehnung an Vorschriften von Bakkali et al.[249] und Müller et al.[250] wurde 4-Cyanopyri-
din 25 (4.36 g, 41.7mmol) in Hydrazinmonohydrat (10.0mL, 208mmol) suspendiert und 3 h

lang auf 125 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 0 °C wurde das orange Zwischenprodukt

3,6-Bis(4-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin 26 abfiltriert, mit 200mL Diethylether gewa-

schen und im ÖPV getrocknet. Anschließend wurde das Zwischenprodukt in einer Mischung

aus 150mL Essigsäure und 100mL H
2
O suspendiert und unter Kühlung auf 0 °C eine Lösung

aus NaNO
2
(7.4 g, 104mmol) in 50mL H

2
O zugetropft. Unter kräftigem Aufschäumen färbte

sich die Reaktionsmischung hierbei pink. Nach Beendigung der Zugabe wurde unter Auf-

rechterhaltung der Kühlung noch 1 h gerührt, die Mischung durch Zugabe von 100mL NH
3

neutralisiert und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Dieser wurde anschließend mit 750mL

H
2
O gewaschen, und dann im ÖPV getrocknet.

Ausbeute: 2.32 g, 10.9mmol, 52 %, pinker Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.97 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H1),

8.52 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H2).

9.5.16 3,6-Bis(4-pyridyl)pyridazin 7

N

N
N N

N

N

11

22
33

N

55

N
N

44

N

+
CHCl3

6 7

Gemäß einer Vorschrift von Clements et al.[251] wurde 3,6-Bis(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin 6
(2.32 g, 9.82mmol) in 200mL CHCl

3
gelöst, mit 2,5-Norbornadien (8.4mL, 83mmol) versetzt
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und 1.5 h lang auf 80 °C erhitzt. Die entfärbte Reaktionsmischung wurde auf RT abgekühlt und

das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der feste Rückstand wurde in 100mL

Ethanol suspendiert und abfiltriert. Der Filterkuchen wurde in 50mL CHCl
3
aufgenommen

und über Celite filtriert. Das Filtrat wurde anschließend eingeengt, der erhaltene Feststoff

unter vermindertem Druck getrocknet und so das Produkt erhalten.

Ausbeute: 2.01 g, 8.54mmol, 87 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.84 (d, 4H,
3𝐽HH = 6.0 Hz, Aryl-H1), 8.05 – 8.07 (m,

6H, Aryl-H2 und Aryl-H5).

9.5.17 5,8-Bis(4-pyridyl)phthalazin 8

N
N

Br

Br

Pd(dppf)Cl2, 
Na2CO3

N

B(OH)2

55 6644

N
N

77
33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

29 23 8

Pyridin-4-boronsäure 23 (0.90 g, 7.3mmol) wurde zusammen mit 5,8-Dibromphthalazin 29
(0.84 g, 2.9mmol), Pd(dppf)Cl

2
(0.10 g, 0.15mmol) und Na

2
CO

3
(0.76 g, 7.3mmol) in einer

frisch entgasten Mischung aus DME, Ethanol und H
2
O (7:3:2, 70mL) vorgelegt und 16 h

lang auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurden die flüchtigen Bestandteile

unter vermindertem Druck entfernt, der Rückstand in DCM aufgenommen und über Celite

filtriert. Das dunkelbraune Filtrat wurde dreimal mit HCl (aq) (100mL, 2 m) extrahiert und die

vereinigten wässrigen Phasen anschließend durch Zugabe von KOH auf einen pH-Wert von

13 eingestellt. Der hierbei ausfallende Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen.

Ausbeute: 0.55 g, 1.9mmol, 66 %, farbloser bis hellbeiger Feststoff.

1H-NMR (500MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 9.62 (s, 2H, Aryl-H7), 8.87 (d, 4H,
3𝐽HH = 4.4 Hz,

Aryl-H1), 7.96 (s, 2H, Aryl-H5), 7.50 (d, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz, Aryl-H2).

13C-NMR (125MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 150.69 (Aryl-C1), 148.64 (Aryl-C7), 144.40 (Aryl-C3),

137.63 (Aryl-C4), 132.75 (Aryl-C5), 124.75 (Aryl-C2), 124.32 (Aryl-C6).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+H]
+
: C

18
H
13
N
4
285.113 81 (285.113 47).

Rf: 0.23 in Ethanol.
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9.5.18 2,3-Dicyano-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 10

I

I

Pd(PPh3)4, 
CsF

N

B(OH)2

55 66
44
33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+
CN CN

CN CN

35 23 10

3,6-Diiodphthalonitril 35 (0.500 g, 1.32mmol) und Pyridin-4-boronsäure 23 (0.404 g, 3.29mmol)

wurden unter Zusatz von Pd(PPh
3
)
4
(0.076 g, 0.065mmol) und CsF (0.500 g, 3.29mmol) AAV 6

folgend umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch aufgereinigt (Laufmittel:

EtOH).

Ausbeute: 0.211 g, 0.746mmol, 57 %, farbloser bis hellgelber Feststoff.

1H-NMR (500MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.85 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.5 Hz, Aryl-H1),

7.88 (s, 2H, Aryl-H5), 7.53 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.6 Hz,

4𝐽HH = 1.4 Hz, Aryl-H2).

13C-NMR (125MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 150.94 (Aryl-C1), 144.15 (Aryl-C3), 143.47 (Aryl-C4),

134.12 (Aryl-C5), 123.12 (Aryl-C2), 116.41 (Aryl-C6 oder CN), 114.68 (Aryl-C6 oder CN).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+H]
+
: C

18
H
11
N
4
283.098 01 (283.097 82)

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 2954 (m), 2920 (m), 2852 (m), 2233 (m), 1595 (s), 1470 (s), 1408 (s), 1308

(m), 1090 (s), 989 (s), 823 (vs), 717 (vs).

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 280 °C.

Rf: 0.31 in Ethanol.

9.5.19 4,7-Bis(4-pyridyl)-1,2,5-benzothiadiazol 11

Br

Br

Pd(dppf)Cl2, 
Cs2CO3

N

B(OH)2

55
44

33

N

N11

22

entg. DME, 
EtOH, H2O

+
N N

N N
S S

38 23 11
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Einer Reaktionsvorschrift von Füser[243] folgend, wurden 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadia-

zol 38 (1.47mL, 5.00mmol), Pyridin-4-boronsäure 23 (1.54 g, 12.5mmol), Cs
2
CO

3
(3.66 g,

11.3mmol) und Pd(dppf)Cl
2
(0.183 g, 0.252mmol) in 60mL abs. THF suspendiert und 20 h

lang auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurden alle flüchtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt, der Feststoff in DCM aufgenommen und nacheinander mit

Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde über MgSO
4

getrocknet, das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulen-

chromatographisch aufgereinigt (Laufmittel: Ethanol).

Ausbeute: 1.05 g, 3.60mmol, 72 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.80 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H1),

7.94 (s, 2H, Aryl-H5), 7.93 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.3 Hz,

4𝐽HH = 1.8 Hz, Aryl-H2).

Rf: 0.33 in Ethanol.

9.5.20 2,3-Diamino-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 12

Br

Br

NH2

NH2
N

B(OH)2

11

22
33

N

55 6644

N

NH2

NH2

N

N

N
S

NNaBH4, Co(NO3)2
+

Pd(PPh3)4, 
Na2CO3

entg. DME, 
EtOH, H2O

40 23 12 11

Durch Suzuki-Kupplung von 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40 mit Pyridin-4-
boronsäure 23

Gemäß AAV 6 wurden 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol 40 (0.168 g, 0.632mmol) und Pyri-

din-4-boronsäure 23 (0.194 g, 1.58mmol) unter Zusatz von Na
2
CO

3
(0.167 g, 1.58mmol) und

Pd(PPh
3
)
4
(0.037 g, 0.032mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt der Kupplungsreaktion wurde

säulenchromatographisch (Laufmittel: EtOH) aufgereinigt.

Ausbeute: 0.104 g, 0.398mmol, 63 %, farbloser Feststoff.
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Durch Umsetzung von 4,7-Bis(4-pyridyl)-1,2,5-benzothiadiazol 11 mit NaBH4

Zu einer Lösung aus 4,7-Bis(4-pyridyl)-1,2,5-benzothiadiazol 11 (80mg, 0.28mmol) in einer

Mischung aus 30mL Ethanol und 20mLTHFwurden eine katalytischeMenge Co(NO
3
)
2
· 6H

2
O

und NaBH
4
(52mg, 1.38mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschließend 2 h lang

auf 80 °C erhitzt. Nach demAbkühlen auf RTwurde die Reaktionsmischung über Celite filtriert

und die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in

Wasser aufgenommen und in DCM extrahiert. Anschließend wurde die organische Phase mit

Wasser und ges. NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO
4
getrocknet und das Lösungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 20mg, 0.081mmol, 28 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (500MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.72 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.5 Hz,

4𝐽HH = 1.4 Hz, Aryl-H1),

7.43 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.7 Hz,

4𝐽HH = 1.3 Hz, Aryl-H2), 6.79 (s, 2H, Aryl-H5), 3.56 (bs, 4H, NH
2
).

13C-NMR (125MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 150.63 (Aryl-C1), 147.52 (Aryl-C3), 132.49 (Aryl-C6),

126.46 (Aryl-C4), 124.07 (Aryl-C2), 120.84 (Aryl-C5).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+H]
+
: C

16
H
15
N
4
263.129 85 (263.129 12)

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 3419 (m), 3338 (m), 3205 (m), 1635 (m), 1597 (s), 1533 (m), 1475 (m), 1446

(s), 1402 (s), 1319 (m), 1211 (s), 1066 (s), 991 (s), 881 (m), 806 (s), 710 (vs).

Schmelzpunkt: Zersetzung bei ca. 270 °C.

Rf: 0.32 in Ethanol.

9.5.21 2,3-Dinitro-1,4-bis(4-pyridyl)benzol 13

Br

Br

NO2

NO2
N

B(OH)2

11

22
33

N

55 6644

N

NO2

NO2

+

Pd(dppf)Cl2, 
Na2CO3

entg. DME, 
EtOH, H2O

41 23 13

Gemäß AAV 6 wurden 1,4-Dibrom-2,3-dinitrobenzol 41 (0.310 g, 0.951mmol) und Pyridin-

4-boronsäure 23 (0.292 g, 2.38mmol) unter Zusatz von Na
2
CO

3
(0.252 g, 2.38mmol) und

Pd(dppf)Cl
2
(0.035 g, 0.047mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt der Kupplungsreaktion wurde
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zunächst säulenchromatographisch (Laufmittel: EtOH) und anschließend mittels Temperatur-

gradientensublimation (10
−6
mbar, 160 °C, 6 h) aufgereinigt.

Ausbeute: 0.16mg, 0.50mmol, 52 %, farbloser Feststoff (leicht verunreinigt).

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.77 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.4 Hz,

4𝐽HH = 1.7 Hz, Aryl-H1),

7.71 (s, 2H, Aryl-H5), 7.31 (dd, 4H,
3𝐽HH = 4.4 Hz,

4𝐽HH = 1.7 Hz, Aryl-H2),

Rf: 0.30 in Ethanol.

9.5.22 Cu2(bdc)2(dp-CN) GUF-4

Cu(NO
3
)
2
· 3 H

2
O (24mg, 0.10mmol), H

2
bdc (17mg, 0.10mmol) und 2,3-Dicyano-1,4-bis(4-

pyridyl)benzol 10 (28mg, 0.10mmol) wurden in einer Mischung aus 3mL H
2
O und 1mL

Methanol suspendiert und in einem verschlossenen Glasgewinderohr 3 d lang auf 90 °C erhitzt.

Nach dem Abkühlen auf RT wurde der entstandene Feststoff durch Zentrifugation abgetrennt,

zweimal mit frischem Methanol gewaschen und anschließend an Luft trocknen gelassen.

Es wurden dunkel türkise Einkristalle erhalten, die sich für die Einkristallstrukturlösung

eigneten und zudem repräsentativ für das erhaltene Produkt waren.

XRD: 2𝜃 (°) = 8.14, 9.48, 9.64, 11.34, 11.72, 16.34, 17.04, 18.52, 24.60, 26.50.

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1606 (m), 1504 (m), 1470 (m), 1429 (m), 1383 (vs), 1277 (m), 1223 (m),

1103 (m), 1068 (m), 1016 (m), 885 (m), 827 (s), 820 (m), 744 (vs), 729 (s), 663 (m).

9.6 Allgemeine Arbeitsvorschriften, Synthesevorschrif-
ten und analytische Daten zu den Projekten 4 & 5

9.6.1 AAV 7: Einführung der tert-Butyl-Schutzgruppe

Br Br

SH S

AlCl3,

n n

Cl

Einer Synthesevorschrift von Pinault et al.[322] folgend, wurde AlCl
3
(0.05 eq) unter Schutzgas

portionsweise zu einer Suspension des aromatischen Thiols (1.0 eq) in 2-Chlor-2-methylpropan

(8 − 45 eq) gegeben. Nach 1 h bei RT wurde die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und
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die wässrige Phase mit n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden

dann mit H
2
O gewaschen, über MgSO

4
getrocknet und die flüchtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt.

9.6.2 AAV 8: Einführung der 3,4-Dimethoxybenzyl-Schutzgruppe

Br Br

SH S

NaH

abs. THF
O

O

O

O

Cl
+

n n

64

Zu einer Lösung des aromatischen Thiols (1.00 eq) in 15mL abs. THF wurde NaH (1.00 eq,

60 % Suspension in Paraffin) gegeben. Zu der Suspension wurde anschließend eine Lösung aus

4-(Chlormethyl)-1,2-dimethoxybenzol 64 (1.00 eq) in 10mL abs. THF zugetropft und die Reak-

tionsmischung nach Beendigung der Zugabe 2 h lang auf 60 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen

auf RT wurde erneut NaH (1.00 eq, 60 % Suspension in Paraffin) zugegeben und anschließend

erneut eine Lösung aus 64 (1.00 eq) in 10mL abs. THF zugetropft. Die Reaktionsmischung

wurde weitere 3 h auf 60 °C erhitzt und nach dem Abkühlen über Nacht bei RT gerührt. Alle

flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt, der Rückstand in 20mL

DCM aufgenommen und mit 20mL HCl (aq) versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die wäss-

rige Phase dreimal mit 10mL DCM extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über

MgSO
4
getrocknet.

9.6.3 AAV 9: Suzuki-Kupplung zur Darstellung geschützter und ter-
minal funktionalisierter Oligophenylthiole

R

B(OH)2 / Bpin

Pd(dppf)Cl2,
 Base

entg. DME, 
EtOH, H2O

+

S

Br

PG

n

S
PG

n

R

In einer typischen Suzuki-Kupplungs-Reaktion wurde das geschützte Phenyl- oder Biphe-

nylthiol (1.0 eq) mit der entsprechenden Boronsäure oder dem Boronsäureester (1.0 eq),

Pd(dppf)Cl
2
(0.05 eq) und der Base (1.0 − 2.5 eq) unter Schutzgas in einer frisch entgasten
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Mischung aus DME, Ethanol und H
2
O, (7:3:2, 10 – 30mL) vorgelegt und über Nacht zum

Rückfluss (100 °C) erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurden alle flüchtigen Bestandteile

unter vermindertem Druck entfernt, der schwarze Rückstand in DCM aufgenommen, über

Celite filtriert und eingeengt. Der beige bis hellbraune Rückstand wurde, sofern nicht bei den

individuellen Synthesen anders vermerkt, Flash-säulenchromatographisch aufgearbeitet.

9.6.4 AAV 10: Abspaltung der 3,4-Dimethoxybenzyl-Schutzgrupe

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

n

R

SH
n

R

In einer typischen Entschützungsreaktion wurde das geschützte Oligophenylthiol (1.0 eq) in

8 − 10mL DCM suspendiert und mit Trifluoressigsäure (700 − 800 eq) versetzt. Anschließend

wurde Anisol (33 − 38 eq) zugegeben und die Reaktionsmischung unter Schutzgas 3 h lang

zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurden alle flüchtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt, der hellgelbe, feste Rückstand in DCM aufgenommen und mit

ges. NaHCO
3
-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde anschließend über MgSO

4

getrocknet, eingeengt und der Rückstand mittels Temperaturgradientensublimation (4 h,

10
−6
mbar) aufgereinigt.

9.6.5 4’-Brom-[1,1’-biphenyl]-4-sulfonsäure 55

Br Br

SO3H

CHCl3

HSO3Cl

54 55

Gemäß einer Synthesevorschrift von Oltenfreiter et al.[323] wurde Chlorsulfonsäure (2.7mL,

41mmol) langsam zu einer Lösung aus 4-Brom-1,1
′
-biphenyl 54 (8.0 g, 34mmol) in 60mL

CHCl
3
zugetropft. Im Verlauf der Zugabe fiel aus der Reaktionslösung ein farbloser Feststoff
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aus. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 4 h lang bei RT gerührt,

anschließend filtriert und der so erhaltene Feststoff dann im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 8.79 g, 28.1mmol, 82 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (250MHz, Aceton-d6): 𝛿 (ppm) = 7.93 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H) 7.80 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H) 7.68 (s, 4H, Aryl-H).

9.6.6 4′-Brom-[1,1′-biphenyl]-4-sulfonylchlorid 56

Br Br

SO2Cl

DMF

SOCl2

SO3H

55 56

Einer Synthesevorschrift von Oltenfreiter et al.[323] folgend, wurde DMF (0.05mL, 0.7mmol)

langsam zu einer Suspension aus 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-sulfonsäure 55 (4.27 g, 13.6mmol)

in Thionylchlorid (14.0mL, 194mmol) zugetropft und die Reaktionsmischung nach Beendi-

gung der Zugabe 4 h lang zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurden die

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, die Mischung mit Toluol versetzt

und die flüchtigen Bestandteile erneut unter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 4.51 g, 13.6mmol, 100 %, hellgelber Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 8.11 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H), 7.78 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H), 7.65 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H), 7.49 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz,

Aryl-H).

9.6.7 4′-Brom-[1,1′-biphenyl]-4-thiol 57

Br Br

SO2Cl SH

LiAlH4

abs. THF

56 57
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In Anlehnung an eine Reaktionsvorschrift von Imaeda et al.[324] wurde LiAlH
4
(15.5mL,

37.3mmol, 2.4 m Lösung in THF) bei RT zu einer Lösung aus 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-sul-

fonylchlorid 56 (4.51 g, 13.6mmol) in 80mL THF zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe

wurde die Mischung zunächst 1.5 h zum Rückfluss erhitzt und anschließend noch weitere

1.5 h bei RT gerührt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit HCl (aq) (50mL, 6 m) versetzt,

bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. Die Phasen wurden getrennt, die wässrige

Phase mit 50mL DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über MgSO
4
getrocknet

und unter vermindertem Druck eingeengt. Der so erhaltene Feststoff wurde mittels Tempera-

turgradientensublimation (110 °C, 10
−6
mbar, 4 h) aufgereinigt.

Ausbeute: 2.51 g, 9.48mmol, 70 %, farbloser, nadelförmiger Feststoff.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.55 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H), 7.39 – 7.44 (m,

4H, Aryl-H), 7.34 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H), 3.50 (s, 1H, SH).

9.6.8 (3,4-Dimethoxyphenyl)methanol 63

THF

NaHO
O

O

33

44
55

66

11

22

OH
O

O

62 63

In Anlehnung an eine Vorschrift von O’Byrne et al.[343] wurde NaBH
4
(1.67 g, 44.1mmol)

in kleinen Portionen in eine auf 0 °C gekühlte Lösung aus 3,4-Dimethoxybenzaldehyd 62
(6.10 g, 36.7mmol) in 120mL abs. THF gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die

Reaktionsmischung unter Aufrechterhaltung der Kühlung 2 h lang gerührt, und nach dem

Erwärmen auf RT weitere 5 h gerührt. Im Anschluss wurde erneut NaBH
4
(1.67 g, 44.1mmol)

zugegeben und die Mischung dann über Nacht bei RT gerührt. Die Reaktionsmischung

wurde dann mit 50mL H
2
O versetzt und überschüssiges NaBH

4
durch Zugabe von verd.

HCl (aq) gequencht. Die Phasen wurden getrennt, die wässrige Phase dreimal mit je 50mL

DCM extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen über MgSO
4
getrocknet. Nach dem

Einengen unter vermindertem Druck wurde das Produkt als hellgelbes Öl erhalten.

Ausbeute: 6.06 g, 36.0mmol, 98 %, hellgelbes Öl.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 6.92 (d, 1H,
4𝐽HH = 1.8 Hz, Aryl-H2), 6.88 (dd, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,
4𝐽HH = 1.8 Hz, Aryl-H6), 6.83 (d, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz, Aryl-H5), 4.61 (s, 2H, CH
2
),

3.88 (s, 3H, OCH
3
), 3.87 (s, 3H, OCH

3
).
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9.6.9 4-(Chlormethyl)-1,2-dimethoxybenzol 64

DCM

SOCl2OH
O

O

33

44
55

66

11

22

Cl
O

O

63 64

Einer Vorschrift von O’Byrne et al.[343] folgend, wurde Thionylchlorid (3.0mL, 42mmol) zu

einer auf 0 °C gekühlten Lösung aus (3,4-Dimethoxyphenyl)methanol 63 (3.45 g, 21.0mmol)

in 50mL DCM zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe und unter Aufrechterhaltung der

Kühlung wurde Pyridin (1.7mL, 21mmol) zugetropft, die Reaktionsmischung weitere 10min

bei 0 °C gerührt und dann langsam auf RT erwärmt. Nach 1 h bei RT wurden 100mL H
2
O

zugegeben, die Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit je 30mL DCM extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO
4
getrocknet und unter vermindertem

Druck eingeengt.

Ausbeute: 3.84 g, 20.6mmol, 98 %, beiger Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 6.91 – 6.95 (m, 4H, Aryl-H2 und Aryl-H6), 6.83 (d,

1H,
3𝐽HH = 8.0 Hz, Aryl-H5), 4.57 (s, 2H, CH

2
), 3.90 (s, 3H, OCH

3
), 3.88 (s, 3H, OCH

3
).

9.6.10 1-Brom-4-(tert-butylsulfonyl)benzol 52

SH

Br
Cl AlCl3

S

Br

51 52

Gemäß AAV 7 wurde 4-Bromthiophenol 51 (5.00 g, 26.4mmol) unter Zugabe von AlCl
3
(0.18 g,

1.3mmol) mit 2-Chlor-2-methylpropan (20.0mL, 230mmol) umgesetzt. Die Aufreinigung des

gelben Rohprodukts, das nach der Extraktion erhalten wurde, erfolgte mittels Kugelrohr-

destillation (76 °C, ÖPV).

Ausbeute: 5.66 g, 23.1mmol, 87 %, farbloses Öl.

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.46 (dt, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz,

4𝐽HH = 2.2 Hz, Aryl-H),

7.38 (dt, 2H,
3𝐽HH = 8.7 Hz,

4𝐽HH = 2.2 Hz, Aryl-H), 1.28 (s, 9H, CH
3
).
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9.6.11 (4′-Brom-[1,1′-biphenyl]-4-yl)(tert-butyl)sulfan 50

Br

SH

Br

S

IBr

S

Br

Cl AlCl3

abs. THF
S

MgBr

Mg Pd(PPh3)4

52 50 57

Durch Kumada-Kupplung von 1-Brom-4-(tert-butylsulfonyl)benzol 52 mit 1-Brom-
4-iodbenzol

Einer Synthesevorschrift von Kang et al.[304] folgend, wurde unter Schutzgas eine Lösung aus

1-Brom-4-(tert-butylsulfonyl)benzol 52 (2.45 g, 10.0mmol) in 12.5mL abs. Tetrahydrofuran zu

ausgeheiztem Mg (1.07 g, 44.0mmol) gegeben. Nach langsamer Zugabe von 1,2-Dibromethan

(0.3mL, 4.0mmol) wurde die sich erwärmende Reaktionsmischung 30min bei RT gerührt.

Die so hergestellte, braune Lösung wurde anschließend in eine zum Rückfluss erhitzte Lösung

aus 1-Brom-4-iodbenzol (2.83 g, 10.0mmol) und Pd(PPh
3
)
4
(0.12 g, 0.10mmol) in 12.5mL abs.

Tetrahydrofuran zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch weitere 6 h erhitzt,

die Lösung dann auf RT abgekühlt, mit 50mL H
2
O versetzt und die flüchtigen Bestandteile

anschließend unter vermindertem Druck entfernt. Die übrig gebliebene wässrige Phase wurde

dreimal mit 30mL DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über MgSO
4
getrock-

net und eingeengt. Der gelbe Rückstand wurde Flash-säulenchromatographisch aufgereinigt

(n-Hexan:EE 1:0 nach 95:5).

Ausbeute: 2.55 g, 7.98mmol, 79 %, hellgelber Feststoff.

Durch Schützung von 4′-Brom-[1,1′-biphenyl]-4-thiol 57 mit 2-Chlor-2-methylpro-
pan

GemäßAAV 7wurde 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-thiol 57 (0.60 g, 2.3mmol) unter Schutzgas und

in Anwesenheit von AlCl
3
(15mg, 0.11mmol) mit 2-Chlor-2-methylpropan (2.1mL, 20mmol)

umgesetzt.

Ausbeute: 0.59 g, 1.8mmol, 81 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.61 – 7.55 (m, 4H, Aryl-H), 7.51 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.2 Hz,

Aryl-H), 7.46 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H), 1.32 (s, 9H, CH

3
).
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9.6.12 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(pentafluorsulfanyl)phenyl)-1,3,2-
dioxaborolan 70

SF5

NH2

SF5

Bpin

1. HBF4

2. tBu-ONO
3. B2pin2

4. Pyridin

Acetonitril

71 70

Die Reaktion wurde nach einer Synthesevorschrift von Iakobson et al.[373] wie im Folgenden

beschrieben parallel zweimal durchgeführt. Zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung aus 4-(Pen-

tafluorsulfanyl)anilin 71 (0.22 g, 1.0mmol) in 1mL Acetonitril wurde eine Lösung aus HBF
4

(0.20mL, 1.7mmol, 50 %) in 1mL Acetonitril zugegeben. Nach 5min wurde unter Aufrechter-

haltung der Kühlung eine Lösung aus tert-Butylnitrit (0.15mL, 1.1mmol) in 1mL Acetonitril

zugegeben. Nach weiteren 15min wurde zunächst eine Lösung aus B
2
pin

2
(0.25 g, 1.0mmol)

zugegeben und die Reaktionsmischung dann auf −25 °C abgekühlt. Anschließend wurde eine

Lösung aus Pyridin (0.30mL, 4.0mmol) in 1mL Acetonitril zugetropft, und die Reaktionsmi-

schung dann über einen Zeitraum von 1.5 h auf RT erwärmt. Beide Reaktionsmischungen

wurden vereinigt und gemeinsam aufgearbeitet. Hierzu wurde HCl (aq) (20mL, 1 m) zugegeben

und die Mischung dreimal mit 30mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-

sen wurden über MgSO
4
getrocknet und mittels Flash-Säulenchromatographie (n-Hexan:DCM

1:20 nach 1:3) aufgearbeitet.

Ausbeute: 351mg, 1.61mmol, 80 %, hellgelber Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.88 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H), 7.73 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H), 1.26 (s, 12H, CH
3
).

9.6.13 (4-Bromphenyl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 73

Br

22

33
44

11
Br

SH S

NaH

abs. THF

55

66

1111
1010

99
88

77 O

O

O

O

Cl
+

51 64 73

Die Darstellung von (4-Bromphenyl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 73 erfolgte gemäß AAV 8

durch Umsetzung von 4-Bromthiophenol 51 (1.04 g, 5.50mmol) mit 4-(Chlormethyl)-1,2-di-
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methoxybenzol 64 (2.06 g, 11.0mmol). Das Rohprodukt wurde mittels Flash-Säulenchromato-

graphie aufgearbeitet (DCM:n-Hexan 1:1 nach 9:1).

Ausbeute: 1.465 g, 4.318mmol, 79 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.37 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H2 oder Aryl-H3),

7.15 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H2 oder Aryl-H3), 6.75 – 6.80 (m, 3H, Aryl-H7, Aryl-H8 und

Aryl-H11), 4.04 (s, 2H, H5), 3.86 (s, 3H, OCH
3
), 3.83 (s, 3H, OCH

3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.07 (C9 oder C10), 148.45 (C9 oder C10), 135.59

(C4), 131.98 (C2 oder C3), 131.84 (C2 oder C3), 129.53 (C6), 121.15 (C7), 120.52 (C1), 111.94

(C11), 111.13 (C8), 56.03 (OCH
3
), 55.96 (OCH

3
), 39.26 (C5).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

15
H
14

79
BrO

2
S 336.989 28 (336.989 24) und für [M H]

+
:

C
15
H
14

81
BrO

2
S 338.987 06 (338.987 19).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1605 (m), 1591 (m), 1542 (vs), 1462 (s), 1439 (s), 1267 (s), 1228 (s), 1142

(s), 1088 (s), 1024 (vs), 1003 (s), 864 (vs), 816 (s), 804 (s), 750 (s).

Schmelzpunkt: 79 °C.

Rf: 0.46 in DCM.

9.6.14 (4′-Brom-[1,1′-biphenyl]-4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61

Br

22

33
44

11

66

77
88

1111

55

Br

SH S

NaH

abs. THF

99

1010

1515
1414

1313
1212

O

O

O

O

Cl
+

57 64 61

Entsprechend AAV 8 wurden für diese Reaktion 4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-thiol 57 (1.39 g,

5.25mmol) und 4-(Chlormethyl)-1,2-dimethoxybenzol 64 (1.96 g, 10.5mmol) eingesetzt. Das

hellgelbe Rohprodukt wurde Flash-säulenchromatographisch aufgearbeitet (DCM:n-Hexan
1:1 nach 3:1).

Ausbeute: 1.69 g, 4.09mmol, 78 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.55 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H2), 7.45 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H6), 7.42 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H3), 7.36 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.4 Hz,

Aryl-H7), 6.85 (dd, 1H,
3𝐽HH = 8.1 Hz,

4𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H11), 6.83 (d, 1H,
4𝐽HH = 1.9 Hz,

Aryl-H15), 6.78 (d, 1H,
3𝐽HH = 8.1 Hz, Aryl-H12), 4.11 (s, 2H, H9), 3.86 (s, 3H, OCH

3
) 3.83 (s,

3H, OCH
3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.05 (C13), 148.40 (C14), 139.44 (C4), 138.10 (C5),

136.27 (C8), 132.07 (C2), 130.36 (C7), 129.80 (C10), 128.58 (C3), 127.37 (C6), 121.74 (C1), 121.15

(C11), 112.01 (C15), 111.17 (C12), 56.04 (OCH
3
), 55.95 (OCH

3
), 39.04 (C9).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

17
H
18

79
BrO

2
S 413.020 39 (413.020 54) und für [M H]

+
:

C
17
H
18

81
BrO

2
S 415.018 25 (415.018 49).

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1589 (m), 1512 (m), 1466 (m), 1416 (m), 1263 (m), 1230 (m), 1143 (m),

1128 (m), 1099 (m), 1022 (m), 997 (m), 856 (m), 802 (vs), 748 (m), 686 (m).

Schmelzpunkt: 147 °C.

Rf: 0.38 in n-Hexan:DCM (1:2).

9.6.15 (3,4-Dimethoxybenzyl)(4′′-methyl-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-yl)-
sulfan 66

B(OH)2

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O
+

S

O

O

1010

1111
1212

1515

99
88

S
1313

1414

1919
1818

1717
1616

O

O

55
66

77

44

11
22

33

Br

61 65 66

Gemäß AAV 9 wurde p-Tolylboronsäure 65 (0.161 g, 1.21mmol) mit (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-

4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61 (0.500 g, 1.21mmol) unter Verwendung von Pd(dppf)Cl
2

(0.04 g, 0.05mmol) und Ag
2
CO

3
(0.33 g, 1.2mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde über

Celite filtriert und anschließend Flash-säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM:n-Hexan
1:3 nach 3:1).

Ausbeute: 464mg, 1.09mmol, 90 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.61 – 7.67 (m, 4H, Aryl-H), 7.53 – 7.55 (m, 4H,

Aryl-H), 7.39 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H), 7.27 (d, 2H,

3𝐽HH = 7.7 Hz, Aryl-H), 6.86 (dd, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,
3𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H15), 6.83 (d, 1H,

4𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H19), 6.79 (d, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz, Aryl-H16), 4.12 (s, 2H, H13), 3.87 (s, 3H, OCH
3
), 3.83 (s, 3H, OCH

3
), 2.41 (s,

3H, CH
3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.03 (C17), 148.38 (C18), 140.33 (Aryl-C), 139.10

(Aryl-C), 139.01 (Aryl-C), 137.84 (Aryl-C), 137.37 (Aryl-C), 135.62 (Aryl-C), 130.59 (Aryl-C),

129.99 (Aryl-C), 129.70 (Aryl-C), 127.49 (Aryl-C), 127.46 (Aryl-C), 127.32 (Aryl-C), 126.99

(Aryl-C), 121.16 (C15), 112.04 (C19), 111.18 (C18), 56.05 (OCH
3
), 55.96 (OCH

3
), 39.27 (C13),

21.28 (CH
3
).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

28
H
25
O
2
S 425.156 73 (425.156 98)

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1591 (m), 1516 (m), 1468 (m), 1456 (m), 1416 (m), 1396 (m), 1257 (m),

1248 (m), 1228 (m), 1149 (m), 1026 (m), 849 (m), 820 (m), 793 (vs), 752 (m).

Schmelzpunkt: 207 °C.

Rf: 0.31 in n-Hexan:DCM (1:1).

9.6.16 (3,4-Dimethoxybenzyl)(4′′-fluor-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-yl)-
sulfan 67

F

B(OH)2

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O
+

S

O

O

1010

1111
1212

1515

99
88

S
1313

1414

1919
1818

1717
1616

O

O

55
66

77

44

11
22

33

F

Br

61 44 67

(4-Fluorphenyl)boronsäure 44 (0.172 g, 1.21mmol) wurde gemäß AAV 9 unter Verwendung

von Pd(dppf)Cl
2
(0.04 g, 0.05mmol) und Ag

2
CO

3
(0.33 g, 1.2mmol) mit (4

′
-Brom-[1,1

′
-biphe-

nyl]-4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61 (0.500 g, 1.21mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt

wurde über Celite filtriert und anschließend Flash-säulenchromatographisch aufgereinigt

(DCM:n-Hexan 1:1 nach 3:1).

Ausbeute: 443mg, 1.03mmol, 85 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.57 – 7.65 (m, 6H, Aryl-H), 7.54 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz,

Aryl-H), 7.39 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H), 7.15 (t, 2H,

3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H), 6.86 (dd, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,
3𝐽HH = 2.0 Hz, H15), 6.83 (d, 1H,

4𝐽HH = 2.0 Hz, H19), 6.79 (d, 1H,
3𝐽HH = 8.1 Hz,

H16), 4.12 (s, 2H, H13), 3.87 (s, 3H, OCH
3
), 3.83 (s, 3H, OCH

3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.04 (C17), 148.39 (C18), 139.42 (Aryl-C), 139.40

(Aryl-C), 138.78 (Aryl-C), 135.85 (Aryl-C), 130.53 (Aryl-C), 129.94 (Aryl-C), 128.74 (Aryl-C),

128.66 (Aryl-C), 127.56 (Aryl-C), 127.46 (Aryl-C), 127.41 (Aryl-C), 121.16 (C15), 115.97 (Aryl-C),

115.75 (Aryl-C), 112.04 (C19), 111.18 (C16), 56.05 (OCH
3
), 56.96 (OCH

3
), 39.21 (C13).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −115.39.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+Na]
+
: C

27
H
23
F
1
O
2
SNa 453.129 04 (453.129 50)

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1606 (w), 1593 (w), 1518 (w), 1471 (w), 1416 (m), 1394 (w), 1252 (m), 1228

(m), 1146 (m), 1097 (w), 1026 (m), 829 (m), 818 (m), 804 (vs), 752 (m).

Schmelzpunkt: 192 °C.

Rf: 0.31 in n-Hexan:DCM (1:1).

9.6.17 (3,4-Dimethoxybenzyl)(4′′-trifluormethyl-[1,1′:4′,1′′-terphe-
nyl]-4-yl)sulfan 68

CF3

B(OH)2

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O
+

S

O

O

1010

1111
1212

1515

99
88

S
1313

1414

1919
1818

1717
1616

O

O

55
66

77

44

11
22

33

CF3

Br

61 43 68

(4-(Trifluormethyl)phenyl)boronsäure 43 (0.230 g, 1.21mmol) und (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-

4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61 (0.500 g, 1.21mmol) wurden gemäß AAV 9 unter Ver-

wendung von Pd(dppf)Cl
2
(0.04 g, 0.05mmol) und Ag

2
CO

3
(0.33 g, 1.2mmol) umgesetzt. Nach

Filtration über Celite wurde das Rohprodukt Flash-säulenchromatographisch aufgereinigt

(DCM:n-Hexan 1:1 nach 3:1).

Ausbeute: 522mg, 1.09mmol, 90 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.72 – 7.75 (m, 4H, Aryl-H), 7.67 (s, 4H, Aryl-H), 7.55

(d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H), 7.40 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H), 6.87 (dd, 1H,
3𝐽HH = 8.1 Hz,

4𝐽HH = 2.1 Hz, Aryl-H15), 6.84 (d, 1H,
4𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H19), 6.79 (d, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,

Aryl-H16), 4.13 (s, 2H, H13), 3.87 (s, 3H, OCH
3
), 3.84 (s, 3H, OCH

3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 149.06 (C17), 148.41 (C18), 144.25 (Aryl-C), 140.39

(Aryl-C), 138.83 (Aryl-C), 138.51 (Aryl-C), 136.19 (Aryl-C), 130.44 (Aryl-C), 129.88 (Aryl-C),

127.85 (Aryl-C), 127.56 (Aryl-C), 127.51 (Aryl-C), 127.41 (Aryl-C), 125.94 (CF
3
), 121.17 (C15),

112.04 (C19), 111.19 (C16), 56.05 (OCH
3
), 55.97 (OCH

3
), 39.12 (C13).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −62.28.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

28
H
22
F
3
O
2
S 479.128 00 (479.128 71).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1591 (m), 1514 (s), 1483 (s), 1461 (s), 1443 (s), 1328 (s), 1257 (vs), 1227 (s),

1130 (s), 1099 (s), 1072 (s), 1024 (s), 999 (s), 944 (s), 806 (vs), 764 (s).

Schmelzpunkt: 187 °C.

Rf: 0.18 in n-Hexan:DCM (1:4).

9.6.18 tert-Butyl(4′′-(trifluormethyl)-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-yl)sul-
fan 59

CF3

B(OH)2

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O

S

1010

1111
1212

99
88

S 1313

55
66

77

44

11
22

33

CF3

Br

+

50 43 59

AAV 9 folgend wurden (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(tert-butyl)sulfan 50 (0.32 g, 1.0mmol),

(4-(Trifluormethyl)phenyl)boronsäure 43 (0.19 g, 1.0mmol), Pd(dppf)Cl
2
(36mg, 0.051mmol)

und Ag
2
CO

3
(0.27 g, 1.0mmol) eingesetzt. Nach Filtration über Celite wurde das Rohpro-

dukt mittels Flash-Säulenchromatographie (DCM:n-Hexan 1:20 nach 1:3) und anschließende

Temperaturgradientensublimation (18 h, 130 °C, 10
−6
mbar) aufgereinigt.

Ausbeute: 235mg, 0.608mmol, 61 %, farbloser Feststoff.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.73 – 7.74 (m, 4H, Aryl-H), 7.70 – 7.71 (m, 4H,

Aryl-H), 7.60 – 7.63 (m, 4H, Aryl-H), 1.34 (s, 9H, CH
3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 144.22 (C1), 140.77 (Aryl-C), 140.36 (Aryl-C), 139.05

(Aryl-C), 138.04 (Aryl-C), 132.33 (Aryl-C), 129.78 (Aryl-C), 129.46 (Aryl-C), 127.86 (Aryl-C),

127.80 (Aryl-C), 127.43 (Aryl-C), 127.16 (Aryl-C), 125.92 (CF
3
), 46.33 (C13), 31.17 (CH

3
).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −62.30.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+
: C

23
H
21
F
3
S 386.130 93 (386.131 06).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1614 (w), 1462 (w), 1396 (w), 1365 (w), 1327 (m), 1167 (m), 1124 (s), 1111

(m), 1107 (m), 1016 (m), 1003 (m), 858 (w), 812 (vs), 748 (w), 727 (m), 659 (w).

Schmelzpunkt: 194 °C.

Rf: 0.39 in n-Hexan:EE (25:1).

9.6.19 tert-Butyl(4′′-fluor-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-yl)sulfan 60

F

B(OH)2

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O

S

1010

1111
1212

99
88

S 1313

55
66

77

44

11
22

33

F

Br

+

50 44 60

Gemäß AAV 9wurden (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(tert-butyl)sulfan 50 (0.32 g, 1.0mmol), (4-

Fluorphenyl)boronsäure 44 (0.14 g, 1.0mmol), Pd(dppf)Cl
2
(36mg, 0.051mmol) und Ag

2
CO

3

(0.27 g, 1.0mmol) eingesetzt. Das Rohprodukt wurde über Celite filtriert und anschließend

mittels Temperaturgradientensublimation (130 °C, 18 h, 10
−6
mbar) aufgereinigt.

Ausbeute: 277mg, 0.823mmol, 83 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.58 – 7.69 (m, 10H, Aryl-H), 7.15 (t,
3𝐽HH = 8.7 Hz,

Aryl-H), 1.36 (s, 9H, CH
3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 140.84 (Aryl-C), 139.45 (Aryl-C), 139.24 (Aryl-C),

137.86 (Aryl-C), 131.89 (Aryl-C), 128.62 (Aryl-C), 128.54 (Aryl-C), 127.49 (Aryl-C), 127.41

(Aryl-C), 126.69 (Aryl-C), 115.83 (Aryl-C), 115.61 (Aryl-C), 46.14 (C13), 31.02 (CH
3
).
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19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −115.35.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+
: C

22
H
21
FS 336.134 11 (336.134 25).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1597 (w), 1479 (w), 1454 (w), 1396 (w), 1365 (m), 1244 (w), 1217 (w), 1163

(w), 1146 (w), 1103 (w), 858 (w), 841 (w), 812 (vs), 719 (w), 704 (w).

Schmelzpunkt: 223 °C.

9.6.20 (3,4-Dimethoxybenzyl)(4′′-(pentafluorsulfanyl)-[1,1′:4′,1′′-
terphenyl]-4-yl)sulfan 75

SF5

Bpin

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O
+

S

O

O

1010

1111
1212

1515

99
88

S
1313

1414

1919
1818

1717
1616

O

O

55
66

77

44

11
22

33

SF5

Br

61 70 75

Gemäß AAV 9 wurden 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(pentafluorsulfanyl)phenyl)-1,3,2-dioxaboro-

lan 70 (0.396 g, 1.20mmol) und (4
′
-Brom-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 61

(0.498 g, 1.20mmol) unter Verwendung von Pd(dppf)Cl
2
(44mg, 0.062mmol) und CsF (0.457 g,

3.00mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde über Celite filtriert und anschließend Flash-

säulenchromatographisch (DCM:n-Hexan 1:1 nach 9:1) aufgereinigt.

Ausbeute: 532mg, 0.953mmol, 82 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.84 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.9 Hz, Aryl-H2), 7.70 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H3), 7.67 (d, 4H, 𝐽HH = 1.6 Hz, Aryl-H6 und Aryl-H7), 7.54 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H10), 7.40 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H11), 6.87 (dd, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,

4𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H15), 6.84 (d, 1H,
4𝐽HH = 1.9 Hz, Aryl-H19), 6.79 (d, 1H,

3𝐽HH = 8.1 Hz,

Aryl-H16), 4.13 (s, 2H, H13), 3.87 (s, 3H, OCH
3
), 3.84 (s, 3H, OCH

3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 153.04 (C1), 149.06 (C17 oder C18), 148.42 (C17 oder

C18), 144.04 (C4), 140.65 (C8 oder C9), 138.36 (C5 oder C8 oder C9), 138.10 (C5 oder C8 oder

C9), 136.32 (C12), 130.38 (C11), 129.83 (C14), 127.86 (C6 oder C7 oder C10), 127.61 (C6 oder C7

oder C10), 127.50 (C6 oder C7 oder C10), 127.22 (C3), 126.63 (quint,
3𝐽CF = 4.7 Hz, C2), 121.17

(C15), 112.03 (C19), 111.19 (C16), 56.05 (OCH
3
), 55.96 (OCH

3
), 39.07 (C13).

180



9 | Experimenteller Teil

19F-NMR (283MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 83.72 – 85.91 (m, 1 F, SF
(axial)

), 63.30 (d, 4 F,
2𝐽FF =

150 Hz, SF
4(äquatorial)

).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

27
H
22
F
5
O
2
S 537.096 55 (537.097 59).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1591 (w), 1516 (m), 1481 (w), 1416 (w), 1394 (w), 1263 (m), 1230 (m), 1145

(m), 1097 (w), 1026 (m), 825 (s), 804 (vs), 779 (m), 752 (m), 735 (m).

Schmelzpunkt: 176 °C.

Rf: 0.52 in DCM.

9.6.21 (3,4-Dimethoxybenzyl)(4′-(pentafluorsulfanyl)-[1,1′-biphe-
nyl]-4-yl)sulfan 74

SF5

Bpin

Pd(dppf)Cl2, Ag2CO3

entg. DME, EtOH, H2O
+

Br

S

O

O

66

77
88

1111

55
44

S
99

1010

1515
1414

1313
1212

O

O

11
22

33

SF5

73 70 74

(4-Bromphenyl)(3,4-dimethoxybenzyl)sulfan 73 (0.406 g, 1.20mmol) und 4,4,5,5-Tetramethyl-

2-(4-(pentafluorsulfanyl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan 70 (0.396 g, 1.20mmol) wurden AAV 9

folgend unter Verwendung von Pd(dppf)Cl
2
(44mg, 0.062mmol) und CsF (0.221 g, 1.44mmol)

umgesetzt. Nach Filtration über Celite wurde das Rohprodukt Flash-säulenchromatographisch

aufgearbeitet (DCM:n-Hexan 1:1 nach 9:1).

Ausbeute: 443mg, 1.03mmol, 85 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.81 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.9 Hz, Aryl-H2), 7.62 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz, Aryl-H3), 7.48 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H6), 7.39 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.6 Hz,

Aryl-H7), 6.88 (d, 1H,
4𝐽HH = 2.0 Hz, Aryl-H15), 6.85 – 6.87 (m, 1H, Aryl-H11), 6.79 (d, 1H,

3𝐽HH = 7.9 Hz, Aryl-H12), 4.14 (s, 2H, H9), 3.87 (s, 3H, OCH
3
), 3.84 (s, 3H, OCH

3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 153.00 (C1), 149.12 (C13 oder C14), 148.48 (C13 oder

C14), 143.84 (C4), 137.65 (C8), 136.90 (C5), 129.98 (C7), 129.55 (C10), 127.71 (C6), 127.07 (C3),

126.63 (quint,
3𝐽CF = 4.6 Hz, C2), 121.17 (C15), 111.99 (C12), 111.20 (C11), 56.06 (OCH

3
), 55.98

(OCH
3
), 38.72 (C9).

19F-NMR (283MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 83.75 – 85.87 (m, 1 F, SF
(axial)

), 63.28 (d, 4 F,
2𝐽FF =

150 Hz, SF
4(äquatorial)

).
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HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M H]
+
: C

21
H
18
F
5
O
2
S
2
461.065 70 (461.066 29).

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1591 (m), 1512 (m), 1471 (m), 1416 (m), 1392 (m), 1254 (m), 1225 (m),

1155 (m), 1140 (m), 1099 (m), 1026 (m), 825 (vs), 804 (vs), 756 (s), 665 (m).

Schmelzpunkt: 144 °C.

Rf: 0.21 in n-Hexan:DCM (1:3).

9.6.22 4′′-Methyl-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-thiol 69

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

SH

1010

1111
1212

99
88

55
66

77

44

11
22

33

66 69

(3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′′
-methyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan 66 (0.202 g, 0.558mmol)

wurde gemäß AAV 10 unter Verwendung von Trifluoressigsäure (30.0mL, 0.394mmol) und

Anisol (2.0mL, 18mmol) entschützt. Die Aufreinigung mittels Temperaturgradientensublima-

tion erfolgte bei 150 °C.

Ausbeute: 89mg, 0.32mmol, 57 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.61 – 7.66 (m, 4H, Aryl-H), 7.51 – 7.54 (m, 4H,

Aryl-H), 7.36 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H), 7.27 (d, 2H,

3𝐽HH = 7.3 Hz, Aryl-H), 3.50 (s, 1H,

SH), 2.41 (s, 3H, CH
3
).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 140.31 (Aryl-C), 139.06 (Aryl-C), 138.42 (Aryl-C),

137.86 (Aryl-C), 137.36 (Aryl-C), 130.00 (Aryl-C), 129.95 (Aryl-C), 129.70 (Aryl-C), 127.76

(Aryl-C), 127.49 (Aryl-C), 127.27 (Aryl-C), 127.00 (Aryl-C), 21.28 (CH
3
).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+
: C

19
H
16
S 276.096 73 (276.096 72).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 3026 (w), 2912 (w), 1483 (s), 1389 (m), 1251 (w), 1188 (m) 1103 (m), 1003

(m), 970 (m), 858 (w), 825 (m), 806 (vs), 739 (m).

Schmelzpunkt: 271 °C.
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9.6.23 4′′-Fluor-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-thiol 49

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

SH

1010

1111
1212

99
88

55
66

77

44

11
22

33

F F

67 49

AAV 10 folgend wurde (3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′′
-methyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan 66

(0.201 g, 0.558mmol) durch Umsetzung mit Trifluoressigsäure (30.0mL, 0.394mmol) und Ani-

sol (2.0mL, 18mmol) entschützt. Die Temperaturgradientensublimation erfolgte bei 150 °C.

Ausbeute: 106mg, 0.378mmol, 68 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.57 – 7.61 (m, 6H, Aryl-H), 7.52 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz,

Aryl-H), 7.37 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.3 Hz, Aryl-H), 7.14 (t, 2H,

3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H), 3.51 (s, 1H,

SH).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 139.38 (Aryl-C), 138.21 (Aryl-C), 136.89 (Aryl-C),

130.18 (Aryl-C), 129.95 (Aryl-C), 128.75 (Aryl-C), 128.67 (Aryl-C), 127.75 (Aryl-C), 127.56

(Aryl-C), 127.37 (Aryl-C), 115.96 (Aryl-C), 115.75 (Aryl-C).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −115.41.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+
: C

18
H
13
FS 280.071 61 (280.071 65).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1599 (w), 1510 (w), 1485 (m), 1398 (m), 1308 (w), 1254 (w), 1221 (w), 1165

(w), 1147 (w), 1105 (w), 1001 (w), 917 (w), 833 (m), 808 (vs), 769 (w).

Schmelzpunkt: 233 °C.
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9.6.24 4′′-(Trifluormethyl)-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-thiol 48

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

SH

1010

1111
1212

99
88

55
66

77

44

11
22

33

CF3 CF3

68 48

Unter Verwendung von Trifluoressigsäure (30.0mL, 0.394mmol) und Anisol (2.0mL, 18mmol)

wurde (3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′′
-trifluormethyl-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan 68 (0.228 g,

0.558mmol) gemäß AAV 10 entschützt. Die anschließende Aufreinigung des Rohprodukts

durch Temperaturgradientensublimation erfolgte bei 150 °C.

Ausbeute: 112mg, 0.339mmol, 61 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.70 – 7.75 (m, 4H, Aryl-H), 7.67 (2, 4H, Aryl-H),

7.52 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H), 7.37 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H), 3.52 (s, 1H, SH).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 140.19 (Aryl-C), 138.66 (Aryl-C), 137.82 (Aryl-C),

133.71 (Aryl-C), 130.38 (Aryl-C), 129.82 (Aryl-C), 128.63 (Aryl-C), 128.18 (Aryl-C), 127.80

(Aryl-C), 127.66 (Aryl-C), 127.37 (Aryl-C), 127.26 (Aryl-C), 125.80 (CF
3
).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = −62.28.

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+
: C

19
H
13
F
3
S 330.068 23 (330.068 46).

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1593 (w), 1485 (m), 1399 (m), 1331 (m), 1173 (m), 1122 (m), 1109 (m),

1074 (m), 1014 (m), 1001 (m), 860 (w), 842 (m), 810 (vs), 746 (m), 719 (m).

Schmelzpunkt: 247 °C.
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9.6.25 4′′-(Pentafluorsulfanyl)-[1,1′:4′,1′′-terphenyl]-4-thiol 77

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

SH

1010

1111
1212

99
88

55
66

77

44

11
22

33

SF5 SF5

75 77

(3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′′
-(pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
:4
′
,1
′′
-terphenyl]-4-yl)sulfan 75 (0.26 g,

0.48mmol) wurde durch Umsetzung mit Trifluoressigsäure (30.0mL, 0.394mmol) und Anisol

(2.0mL, 18mmol) AAV 10 folgend entschützt. Das Rohprodukt wurde durch Temperaturgra-

dientensublimation bei 150 °C aufgereinigt.

Ausbeute: 154mg, 0.396mmol, 82 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.84 (d, 2H,
2𝐽HH = 8.9 Hz, Aryl-H2), 7.70 (d, 2H,

2𝐽HH = 9.0 Hz, Aryl-H3), 7.66 (s, 4H, Aryl-H6 and Aryl-H7), 7.52 (d, 2H,
2𝐽HH = 8.5 Hz,

Aryl-H10), 7.37 (d, 2H,
2𝐽HH = 8.4 Hz, Aryl-H11), 3.52 (s, 1H, SH).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 153.22 (C1), 144.06 (C4), 140.61 (C8 oder C9), 138.10

(C5 oder C8 or C9), 137.85 (C5 oder C8 or C9), 130.67 (C12), 129.97 (C11), 127.87 (C6 oder C7

oder C10), 127.81 (C6 oder C7 oder C10), 127.58 (C6 oder C7 oder C10), 127.23 (C3), 126.63

(quint,
3𝐽CF = 4.6 Hz, C2).

19F-NMR (377MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 83.78 – 85.91 (m, 1 F, SF
(axial)

), 63.60 (d, 4 F,
2𝐽FF =

150 Hz, SF
4(äquatorial)

).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M+H]
+
: C

18
H
13
F
5
S
2
388.037 09 (388.037 33).

IR (ATR): 𝜈 (cm−1
) = 1593 (w), 1512 (w), 1481 (m), 1427 (w), 1394 (m), 1109 (m), 1003 (w), 823

(s), 806 (vs), 777 (s), 731 (m), 717 (m), 675 (m).

Schmelzpunkt: 214 °C.
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9.6.26 4′-(Pentafluorsulfanyl)-[1,1′-biphenyl]-4-thiol 76

S

O

O

TFA, Anisol

abs. DCM

SH

66

77
88

55
44

11
22

33

SF5 SF5

74 76

Durch Umsetzung mit Trifluoressigsäure (23.0mL, 0.300mmol) und Anisol (1.5mL, 14mmol)

wurde (3,4-Dimethoxybenzyl)(4
′
-(pentafluorsulfanyl)-[1,1

′
-biphenyl]-4-yl)sulfan 74 (0.20 g,

0.48mmol) gemäß AAV 10 entschützt. Das Rohprodukt wurde durch Temperaturgradienten-

sublimation bei 100 °C aufgereinigt.

Ausbeute: 127mg, 0.407mmol, 94 %, farbloser Feststoff.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 7.81 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.9 Hz, Aryl-H2), 7.62 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.7 Hz, Aryl-H3), 7.46 (d, 2H,
3𝐽HH = 8.5 Hz, Aryl-H6), 7.37 (d, 2H,

3𝐽HH = 8.5 Hz,

Aryl-H7), 3.56 (s, 1H, SH).

13C-NMR (101MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 152.98 (quint,
2𝐽CF = 17.4 Hz, C1), 143.77 (C4 oder

C5), 136.50 (C4 oder C5), 132.40 (C8), 129.86 (C7), 128.01 (C6), 127.04 (C3), 126.63 (quint,

3𝐽CF = 4.7 Hz, C2).

19F-NMR (283MHz, CDCl3): 𝛿 (ppm) = 85.86 – 83.73 (m, 1 F, SF
(axial)

), 63.27 (d, 4 F,
2𝐽FF =

150 Hz, SF
4(äquatorial)

).

HMRS (m/z gef. (ber.)): für [M]
+s
: C

12
H
19
F
5
S
2
312.006 08 (312.006 03).

IR (ATR): 𝜈 (cm
−1
) = 1595 (m), 1510 (m), 1483 (m), 1464 (m), 1393 (m), 1246 (m), 1101 (m),

1030 (w), 1005 (w), 831 (s), 823 (s), 802 (vs), 762 (s), 731 (m), 658 (m).

Schmelzpunkt: 90 °C.
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A Anhang zu Projekt 1

A.1 Übersicht über die Kristallstrukturen von CP1 – CP10

Tabelle A.1 – Vergleichende Auflistung ausgewählter Informationen zu den Kristallstrukturen der zehn im

Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere. Jeweils aufgeführt

sind die Ligandenpositionen, Informationen zu den Koordinationspolyedern und -modi des bzw. der Cu-Atome

und die jeweilige Raumgruppe. Für jedes Koordinationspolymer ist, sofern vorhanden, außerdem der database
identifier (sechsstelliger Buchstabencode) und die deposition number (sechs-/siebenstellige Zahlenfolge) unter
der die entsprechende Kristallstruktur in der CSD abgelegt ist, angegeben. Angelehnt an Gies.[171]

Cu(bdc)(dmf) CP1 Cu(bdc)(NHMe
2
)
2
CP2

– CSD: PUYREH, 687690
[151]

– Cu
2
paddlewheel-Motiv

– Ebene: 4 × O (bdc
2–
)

– apikal: 1 × DMF

– bdc
2–
: 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-syn

– DMF: 𝜅O

– Raumgruppe: C2/m

– CSD: WEJKEC, 610775/600453
[158]

– Cu(II): verzerrt quadratisch pyramidal

– Basis: 2 × O (bdc
2–
) trans + 2 × N (NHMe

2
)

trans

– Spitze: 1 × O (bdc
2–
)

– bdc
2–
(A): 𝜇2, 𝜅O,O

′′
, syn

– bdc
2–
(B): 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-anti

– NHMe
2
: 𝜅N

– Raumgruppe: P21/c

𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP3 𝛼-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP4

– CSD: –, 2097867
[171]

– Cu(II): 2 unterschiedliche, gestreckte Oktaeder

– äquatorial (1): 2 × O (H
2
O) trans + 2 × O (bdc

2–

(A)) trans

– axial (1): 2 × O (bdc
2–
(B))

– äquatorial (2): 2 × O (bdc
2–
(B)) trans + 2 × O

(bdc
2–
(A)) trans

– axial (2): 2 × O (H
2
O)

– bdc
2–
(A): 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-syn

– bdc
2–
(B): 𝜇4, 𝜅2O,O

′′
, syn

– H
2
O: 𝜇2

– DMA: Poren füllend

– Raumgruppe: P1̄

– CSD: KAKSUL, 1192591
[162]

– Cu(II): zwei voneinander verschiedene, verzerr-

te Oktaeder

– äquatorial (1): 2 × O (OH
–
) trans + 2 × O (bdc

2–
)

trans

– axial (1) : 2 × O (OH
–
)

– äquatorial (2): 2 × O (OH
–
) trans + 2 × O (bdc

2–
)

trans

– axial (2) : 2 × O (bdc
2–
)

– bdc
2–
: 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-syn

– OH
–
: 𝜇3

– Raumgruppe: P1̄
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Tabelle A.1 – Vergleichende Auflistung ausgewählter Informationen zu den Kristallstrukturen der zehn im

Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten Kupfer-Terephthalat Koordinationspolymere. – Fortsetzung

Cu(bdc)(OH
2
)
2
·H

2
O CP5 Cu(bdc)(OH

2
)
2
CP6

– CSD: JIBFUV, 1185709
[163]

– Cu(II): gestreckter Oktaeder

– äquatorial: 2 × O (bdc
2–
) trans + 2 x O (H

2
O)

trans

– axial: 2 x O (H
2
O)

– bdc
2–
: 𝜇2, 𝜅O,O

′
, syn-syn

– H
2
O (A): 𝜇2;

– H
2
O (B): Solvat

– Raumgruppe: Pbcn

– CSD: KEQTEF, 141928
[166]

– Cu(II): quadratisch pyramidal, „pseudo-PW“

(Vergleichbar mit der Koordinationsumgebung

in NaH(OAc)
2

[427]
)

– Basis: 2 × O (bdc
2–
) trans + 2 × O (H

2
O) trans

– Spitze: 1 × O (H
2
O)

– bdc
2–
: 𝜇2, 𝜅O,

′′
, syn

– H
2
O: 𝜇2

– Raumgruppe: Pmc21

Cu(bdc)(NH
3
)
2
CP7 𝛽-Cu

2
(bdc)(OH)

2
CP8

– CSD: BIGDIF, 244887
[167]

– Cu(II): trigonal verzerrter Oktaeder

– äquatorial: 2 × O (bdc
2–
) trans + 2 × N (NH

3
)

trans

– axial: 2 × O (bdc
2–
)

– bdc
2–
: 𝜇2, 𝜅

2
O,O

′
, 𝜅2O′′

,O
′′′

– NH
3
: 𝜅N

– Raumgruppe: P1̄

– CSD: –, 2058555
[171]

– Cu(II): gestreckter Oktaeder

– äquatorial: 2 × O (bdc
2–
) trans + 2 × O (OH

–
)

trans

– axial: 2 × O (bdc
2–
)

– bdc
2–
: 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-syn

– OH
–
: 𝜇4

– Raumgruppe: P21/n

Cu(bdc) CP9 𝛽-Cu(bdc)(OH
2
) ·DMA CP10

– CSD: ZUBKEO, 1056985
[168]

– Cu
2
paddlewheel-Motiv

– Ebene: 4 × O (bdc
2–
)

– apikal: 1 × O (bdc
2–
des benachbarten PW)

– bdc
2–
: 𝜇6, 𝜅

2
O,O

′′′
,𝜅O′

,O
′′
, (syn-anti)-syn

– Raumgruppe: P1̄

– CSD: –, –

– Cu
2
paddlewheel-Motiv

– Ebene: 4 × O (bdc
2–
)

– apikal: 1 × O (H
2
O), (Cu)

– bdc
2–
: 𝜇4, 𝜅O,O

′
,O

′′
,O

′′′
, syn-syn

– H
2
O: 𝜅N

– DMA: Poren füllend

– Raumgruppe: P21/n

O und O
′
beziehen sich auf die Sauerstoffatome einer Carboxylatgruppe des bdc

2–

-Liganden, während O
′′

und O
′′′

die Sauerstoffatome der zweiten Carboxylatgruppe bezeichnen.
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A.2 𝛼-Cu2(bdc)(OH)2 CP4 + HCl(aq)

Abbildung A.1 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) vor und nach

der Reaktion von 𝛼-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP4 mit wässriger HCl bei verschiedenen pH-Werten. Reflexe von H

2
bdc

sind mit * markiert.
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A.3 Cu(bdc)(dmf) CP1 + H2O

Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP1 10.2, 12.1, 17.2, 24.9 sofortige Zersetzung 1664, 1610, 1105, 675 sofortige Zersetzung

CP6 8.2, 16.5, 19.6, 24.4 2 h bis 111 d 1571, 1504, 1297, 920 1 h bis 111 d

Abbildung A.2 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserindu-

zierten Phasenumwandlung von Cu(bdc)(dmf)CP1 bei RT zusammenmit der Zuordnung der für die Auswertung

herangezogenen Reflexe und Banden (unten).
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Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP1 10.2, 12.1, 17.2, 24.9 sofortige Zersetzung 1664, 1610, 1105, 675 sofortige Zersetzung

CP6 8.2
a
, 16.5

a
, 19.7, 24.5 0min bis 3 d 1569, 1501, 1298, 823, 750 0min bis 2 d

CP8 8.3
a
, 15.5

b
, 16.6

a
, 26.3 0min bis 55 d 3567, 1027, 835, 771, 728 4 h bis 55 d

CP4 8.8, 15.5
b
, 17.8 3 d bis 111 d 3610, 1579, 1500, 830, 731 2 d bis 111 d

a
Überlappung der Reflexe von CP6 und CP8.

b
Überlappung der Reflexe von CP4 und CP8.

Abbildung A.3 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasser-

induzierten Phasenumwandlung von Cu(bdc)(dmf) CP1 bei 60 °C zusammen mit der Zuordnung der für die

Auswertung herangezogenen Reflexe und Banden (unten). Reflexe von H
2
bdc sind mit * markiert.
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A.4 𝛼-Cu(bdc)(OH2) ·DMA CP3 + H2O

Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP3 9.0, 9.3, 10.1, 18.2, 28.4 0min bis 4 h 1537 0min bis 4 h

CP5 7.7, 13.4, 15.4, 17.3, 19.5, 25.9 1 h bis 111 d 1575 1 h bis 111 d

Abbildung A.4 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserin-

duzierten Phasenumwandlung von 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP3 bei RT zusammen mit der Zuordnung der für

die Auswertung herangezogenen Reflexe und Banden (unten).
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Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP3 9.0, 9.3, 10.1, 18.2, 28.4 sofortige Zersetzung 1575, 1365 sofortige Zersetzung

CP5 7.7, 13.4, 15.4, 17.3, 19.5, 25.9 2 h bis 4 h 1537 0min bis 2 h

CP4 8.9, 14.4, 15.5, 17.9, 29.4 2 h bis 111 d 3610, 1572, 924, 829 2 h bis 111 d

Abbildung A.5 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserin-

duzierten Phasenumwandlung von 𝛼-Cu(bdc)(OH
2
) · DMA CP3 bei 60 °C zusammen mit der Zuordnung der für

die Auswertung herangezogenen Reflexe und Banden (unten). Reflexe von H
2
bdc sind mit * markiert.
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A.5 𝛽-Cu2(bdc)(OH)2 CP8 + H2O

Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP8 8.3, 15.5
a
, 16.6, 26.4 0min bis 111 d 3567, 1563, 1028, 835, 725 0min bis 111 d

CP5 7.7, 13.5, 15.5
a
, 19.5, 25.9 3 d bis 111 d 1575

b
, 1388

b
, 1018

b
–
c

CP4 8.9, 14.3, 15.5
a
, 17.8, 29.3 23 d bis 111 d 3610, 1572

b
, 1388

b
, 1018

b
, 931, 826 23 d bis 111 d

a
Überlappung der Reflexe von CP8, CP5 und CP4.

b
Überlappung der Banden von CP5 und CP4.

c
Keine Bestimmung möglich aufgrund der Überlappung der Banden von CP5 und CP4.

Abbildung A.6 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasser-

induzierten Phasenumwandlung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 bei RT zusammen mit der Zuordnung der für die

Auswertung herangezogenen Reflexe und Banden (unten).
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Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP8 8.3, 15.5
a
, 16.6, 26.4 0min bis 15 d 3567, 1563, 1028, 835, 725 0min bis 10 d

CP5 7.7, 13.5, 15.5
a
, 19.5, 25.9 4 h bis 15 d 1575

b
, 1388

b
, 1018

b
–
c

CP4 8.9, 14.3, 15.5
a
, 17.8, 29.3 1 d bis 111 d 3610, 1572

b
, 1388

b
, 1018

b
, 931, 826 1 d bis 111 d

a
Überlappung der Reflexe von CP8, CP5 und CP4.

b
Überlappung der Banden von CP5 und CP4.

c
Keine Bestimmung möglich aufgrund der Überlappung der Banden von CP5 und CP4.

Abbildung A.7 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserin-

duzierten Phasenumwandlung von 𝛽-Cu
2
(bdc)(OH)

2
CP8 bei 60 °C zusammen mit der Zuordnung der für die

Auswertung herangezogenen Reflexe und Banden (unten).
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A.6 Cu(bdc) CP9 + H2O

Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP9 8.2
a
, 9.2, 16.5

a
sofortige Zersetzung 1588, 1019

b
sofortige Zersetzung

CP6 8.2
a
, 16.5

a
, 19.6, 24.4 1 h bis 111 d 1563

c
, 1019

b
, 927, 750 1 h bis 111 d

CP8 8.3
a
, 15.4, 16.6

a
2 h bis 111 d 3567, 1563

c
, 1028, 835, 725 4 h bis 111 d

a
Überlappung der Reflexe von CP6, CP8 und CP9.

b
Überlappung der Banden von CP9 und CP6.

c
Überlappung der Banden von CP6 und CP8.

Abbildung A.8 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserin-

duzierten Phasenumwandlung von Cu(bdc) CP9 bei RT zusammen mit der Zuordnung der für die Auswertung

herangezogenen Reflexe und Banden (unten). Reflexe von H
2
bdc sind mit * markiert.
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Reflexposition 2𝜃 / ° Zeitraum Wellenzahl / cm
−1

Zeitraum

CP9 8.2
a
, 9.2, 16.5

a
sofortige Zersetzung 1588, 1019

b
sofortige Zersetzung

CP6 8.2
a
, 16.5

a
, 19.6, 24.4 2 h bis 10 d 1563

c
, 1019

b
, 927, 750 2 h bis 10 d

CP8 8.3
a
, 15.4, 16.6

a
2 h bis 111 d 3571, 1563

c
, 1028, 835, 728 2 h bis 111 d

a
Überlappung der Reflexe von CP6, CP8 und CP9.

b
Überlappung der Banden von CP9 und CP6.

c
Überlappung der Banden von CP6 und CP8.

Abbildung A.9 – Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) der wasserindu-

zierten Phasenumwandlung von Cu(bdc) CP9 bei 60 °C zusammen mit der Zuordnung der für die Auswertung

herangezogenen Reflexe und Banden (unten). Reflexe von H
2
bdc sind mit * markiert.
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